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SAMENVATTING

In de Nederlandse galvanische en aanverwante industrie&n komt naar
schétting‘ca. 2.500 ton métaal in de vorm van metaalionen als afval
vrij. De belangrijkste metaalkomponenten zijn ijzer, koper, nikkel,
chroom en zink, De Wet Verontreiniging Oppervlaktewateren verbiedt het
lozen van deze metalen op oppervlaktewater, Veelal worden de metaalion-
houdende afvalwaterstromen dan ook geneutraliseerd, waarbij metaal-
hydroxidenslib neerslaat, Daarnaast keomen ook geconcentreerde oplos=

singen (b.v. afgewerkte baden) als afvalstof vrij.

In deze studie is het principe ontwikkeld van een proces dat geschikt

is om zuivere zouten van koper, nikkel, zink en wellicht chroom terug

te winnen uit metaalhydroxidenslib en afvalmetaaloplossingen. Dit proces
is gebaseerd op een ontsluiting van het metaalhydroxidenslib onder om—
standigheden waaronder Fe(OH)3 onopgelost blijft, gevolgd door scheiding
van de metaalionen met behulp van vloeistof-vloeistof extraktie. Deze
extraktie is ook toepasbaar op andere (afval)metaaloplossingen, nadat

de Fe~ionen grotendeels uit die oplossingen verwi jderd zijn.

" Gebleken is dat het evenuwicht tussen metaalionenconcentratie in het
slib en metaalionenconcentratie in watefige oplossing sterk afhankelijk
is van pH, mate van veroudering van het slib en adsorptie van metaal-
ionen aan het slib. Algemene oplosbaarheidsregels in de vorm van bi j-
voorbeeld oplosbaarheidsprodukten kunnen niet gegeven worden., De oplos-—
baarheid moet voor elke slibscort experimenteel bepaald worden. Voor
gen bepaald soort slib (van een bepaalde leeftijd) kan het evenwicht
redelijk beschreven worden met een vergeli jking van de vorm

K = [Mn+] 1 [ov™] / [Mn+] o? eventueel aangevuld met een adsorptie-
model. Het zuurverbruik per equivalent vri jgemaakte metaalionen is

redeli jk goed voorspelbaar,

Bij behandeling met zuur van een suspensie van zeer fijne slibdeelt jes
(10 #m) onder omstandigheden waarbij Fe als vaste stof (Fe(UH)S) achter-
blijft, kan de oplossnelheid van de overige metaalionen beschreven

worden met een "shrinking-core" model.



Hierbij moet dan aangenomen worden dat de diffusie van de metaalionen
door het slib volledig limiterend is voor de oplossnelheid, Gebleken

is dat de effektieve diffusiecoBfficifnt redelijk konstant is, met uite
zondering van de invloed van de verhouding tussen metaal~ en H*-idnen—

concentratie,

Voor de extraktie van koper=, zink= en nikkelionen uit waterige oplos-
sing werd een nieuw extraktiemiddel ontwikkeld bestaande uit een mengsel
van oliezuur en cyclohexanonoxime. Het everwicht tussen de concen-—
traties van metaalionen in waterige en organische fase kan redelijk
beschreven worden met de massawerkingswet, De ligging van de evenw
wichten is zodanig dat, bij verschillende waarden van de pH, sen sslek-
tieve scheiding van koper—, nikkel-, en zinkionen mogelijk is. Oe

extraktie van deze metaalionen verloopt zeer snel.

Op basis van een dergeli jke ontsluiting en extraktie werd een proces—
schema opgesteld voor de verwerking van metaalhydroxidenslib en gecone
centreerde afvaloplossingen, Indien de geconcentresrds oplossingen en
het metaalhydroxidenslib (30 % droge stof) als geli jkwaardig gerekend
worden, dan worden de kosten van verwerking (inclusief transpori van

het afval) geschat op f 220,— tot f 360,-- per ton afval, afhankelijk

van de witvoeringswijze van het proces.



SUMMARY

Wastes production by the Dutch galvanic and related industries ammounts
to an estimated 2.500 tons of metal ions in aqueous sclutions yearly.
The ions of iron, copper, nickel; chromium and zinc are the main
components of these wastes, Dutch legislation forbids discharging the
heavy metal ions solutions to surface waters, Accordingly, effluents
that contain heavy metal ions are often neutralised, Metalhydroxide
sludges are then precipitated, In addition, metal ion wastes are
available in the form of concentrated agueous solutions such as spent

galvanic baths,

This investigation develeps the principle of a process for recovering
the pure salts of copper, nickel, zinc and perhaps chrémium from the
mixed metalhydroxide sludges, The process consists of two stepss

in the first step the metalhydroxide sludges are leached with sulfuric
acid under circumstances wvhere ferric hydroxide remains undisselveds
in the second one the ions in the resulting solutions are separated

by means of solvent extraction, Solvent extraction may be applisd also

~ to other {waste) solutions after the ferric ions have been precipitated.

In the leaching step the equilibrium between the concentration of a
metal ion in the sludge and that in the solution was found to depend

on pH, degree of ageing of the sludge and adsorption of the metal ions
to the sludge, It was found that the behaviour of the sludge components
cannot be described in terms of solubility products that are valid
generally, The solubilities of the components depend on the type and
age of an individual sludge and must be determined experimentally.

An equation of the form K = [m™*] 1 [od"] /7 [ m™] o+ however, des-
cribes the equilibrium reasonably well for sludge of given composition
and age, However, adsorption effects should be taken into account

when necessary. The acid consumption required for the above selective
leaching can be predicted with reasonable accuracy., The rate of solution
of the ions of Cu, Ni, Zn and Cr from finely dispersed sludges can be

described by means of a shrinking core model.



Diffusive transport of the metal ions through the undissolved ferric
hydroxide matrix was found to be the rate-determining step. The
effective diffusion coefficients of the metal ions were found to be

fairly constant.

A new extraction agent was developed to seperate the ions of Cu, Ni

and Zn from the solution formed in the leaching step and from each
other, It consists of a mixture of oleic acid and cyclohexanoneoxime,
The mass action law described the equilibrium between the concentrations
of a metal ion in the organic and ageous phases reasonably well, These
equilibria for the various metal ions were found to be such that
selective separations of the ions of copper, nickel and zinc are

possible, The extraction rates for these three ions are very high,

A process flowsheet was developed on the basis of the above leaching
and extraction steps. The total cost of the entire recovery of metal
salts {inclusive of wastes transport) is estimated at from Dfl, 220,=
to Dfl, 360,— per ton of wastes (i.e, ton of metalhydroxide sludge
containing 30 % of dry solids or ton of concentrated waste solution),

depending on how the process is carried out.



HOOFDSTUK I INLEIDING

I.1, Algemene inleiding.

Industri8le produktie geeft in de regel aanleiding tot het vrijkomen
van afvalsteffen, In het verleden zijn vele methodes voorgesteld, die
ten doelAhadden bepaalde soorten industrieel afval te verwerken tot
relatief onschadeli jke produkten, of bruikbare bijprodukten vit de
afvalstoffen terug te winnen {1). De hiermee gepaard gaande kosten
waren echter veelal z6 hoog, dat op ekonomische Yronden besloten

werd deze verwerkingsmethodes niet in te voeren.

De van overheidswege opgelegde milieu~eisen wordsn echter steeds
stringenter en de heffingen op bijvoorbeeld het lozen van afvaluwater
steeds hoger. Door deze oorzaken worden verwerkings- en terug—
winningstechnieken steeds meer een noodzaak en kunnen zij in be=

paalde gevallen zelfs ekonomisch aantrekkelijk worden.

I.1.,1. Bronnen en hoeveelheden,

De totale hoeveelheid "moeilijk verwerkbare" afvalstoffen welke in
Nederland vrijkomt werd in 1976 door de Stichting Verwi jdering Afvale
stoffen geschat op ca. 106 ton/jaar (exclusief gips afkomstig van
kunstmestbereiding), Het begrip "moeilijk verwerkbare afvalstoffen"
wordt door de SVA gehanteerd als "afvalstoffen die voor bedrijven
problemen geven bij verwijdering". Industrile afvalstoffen, die
tesamen met huisvuil verwerkt kunnen worden zijn hierin dus niet

begrepen (2).

Onder deze "moeilijk verwerkbare" afvalstoffen worden sen aantal
soorten afval gerangschikt welke metalen (metaalionen) bevatten.
Metaalhoudende afvalstoffen komen in zeer uiteenlopende takken van
industrie vrij, zoals b.v. in galvanische, elektrotechnische en
grafiéche'bédrijven, maar ook in leerlooierijen {chroom) en de petro-

chemische- en plasticindustrie (49, 32).

De Vereniging voor Oppervlaktetechnieken van Metalen voerde in 1971

een gedetailleerde inventarisatie uit van afvalstoffen, welke bij



oppervlaktebehandelingen van metalen vrijkomen (3). Vastgesteld
verden de hoeveelheden welke vrij zouden komen indien alle afval-
waterlozingen zouden voldoen aan de eisen van de verschillende

waterbeheerders (in 1971).

Op basis van deze gegevens werd een schatting gemaakt van de hoeveel-
heden. van diverse metalen die in dit soort afvalstoffen voorkomen {50).
Deze schattingen worden in tabel I.71 samengevat., Hierin is onder-
scheid gemaakt naar de vdrm waarin de afvalstoffen vrijkomen, nl.

als vloeistof of als vaste stof, De vloeistofafvallen bestaan voor-
namelijk uit afgewerkte galvanische en beitsbaden ("concentraten®),

de vaste afvalstoffen uit metaalhydroxidenslib dat neerslaat bij
neutralisatie van metaalhoudend spoelwater. Het onderscheid tussen
concentraten en halfconcentraten (dit zijn dan voornamelijk stand—

spoelbaden) is hier niet gemaakt {(zie verder 1,2).

De in tabel 1.1 gegeven hoeveelheden zijn in het algemeen iets lager
dan cijfers die elders wel genoemd worden, de grootte-orde is echter
wel dezelfde. In de tabellen I.2a en I.2b worden andere schattingen
gegeven, Tabel I.2a geeft de hoeveelheden die door Copius Peereboom
(25) vermeld worden, tabel I.2b de cijfers welke uit de SUA gegsvens

voor concentraten geschat kunnen worden (55).

Ter vergelijking worden in tabel I.4 (zie I.1.2) voor een aantal
metalen de hoesveelheden gegeven welke jaarlijks door de Rijn worden

afgevoerd,

Van de belangrijkste metalen die in tabel I.71 genoemd worden, zal
aluminium verder buiten beschouwing gelaten worden omdat aluminiume
zouten weinig schadelijk zijn (3, 4). Wel beschouwd zullen wordens:
koper, nikkel, chroom, zink en ijzer, Dit laatste metaal omdat het
vrij frekwent gemengd met een of meer van de serstgencemde vier

voorkomt,

Deze vermenging is enerzijds een noodzakelijk gevolg van de processen
{bijvoorbeeld het beitsen van legeringen), anderzijds is het een
gevolg van het‘bij elkaar voegen van afvaluaterstromen, waarna deze
centraal geneutraliseerd worden. De mengsels zoals deze in tabel 1.1

gegeven worden behoren tot de eerste categorie.



Metaal Bron . Concentraten 51ib Totaal
komponent t metaal/] t met./j | t metaal/j
- Fe beitsen van staal | 11.700 1300 13,000

Ni galvanische - 100 100
industrie

in galvanische 3 35 38
industrie

Cu galvanische 0.6 8,5 S,.1
industrie

Cr galvanische 2 105 107
industrie

Al beitsen en 310 - 310
anodiseren

Cu/Zn beitsen van 138 13 159
Cu(=~legering)

Fe/Cu etsen met 40 12 52
ferrichloride

Zn/Fe verzinken 1300 - 1300

Al/vin/ beitsen 160 - 160

Zn/Cu

Tabel I.1.

Hoeveelheden metaal in en afkomst van metaalhcudende afvalstromen,
Schatting op basis van "V,D.M.-vapport® (3,50).

Metaal tﬁn metaal/jaar
Cr 100
Cu 200
Ni 150
Zn 400

Iabel 1,2a,

Hosveelheden metaal welke

als afval bij de galvanische

industrie vri jkomen.
Naar Copius Peereboom (25).

Metaal

ton metaal/jaar

Cr

Cu.

Zn

20

35

475

Tabel 1,2b,

Hoeveslheden metaal welke
als afval in concentraten
vri jkomen,

Naar SVA-gegevens {55).



Te1+2. Milieu—effekten.,

Het vrijkomen van metaalverbindingen als afvalstoffen heeft tot

gevolg gehad dat in bodem— en oppervlakiewater de coﬁcentraties van

diverse metalen soms veel hoger geworden zijn dan het natuurli jke

niveau, Dit natuurlijke niveau ontstaat vooral door verwering van

metaalhoudende rots en dergelijke processen (53), Het plaatselijk

uitstijgen van de concentraties boven dit natuurlijk niveau levert

problemen op, daar vele métalen, hoewel ze voor de meeste organismen

in kleine hoeveelheden noodzakelijk zijn {sporenelementen), in

hogere concentratie een giftige werking hebben. Een ruwe indikatie

van de concentraties waarboven schadeli jke effekten optreden wordt

gegeven in tabel 1,3 (4).

Metaal Schaadt belucht Schaadt zelf- Schaadt Schaadt andere
slib installatie | reinigend ver— | vissen bij | waterdieren
bij C, > mogen bij C, > |C, > bij C, >

idn ion | "idn ion

Al - - 180 -

ce(I11)/ 25 0.3 15 =80 0.1 =100

cr{vI)

fe 100 (slaat neer) 0.9 =2 1 =50

Cu 1 0.0 0,08-0.8 0,08-10

Ni 6 0.1 25 =55 22.5~100

Zn 13 0.1 0.1 =2 0.2-760

Tabel 1,3,

Concentraties van enige metalen waarboven schadeli jke effecten
waarneembaar zijn. Naar Hartinger (4). Concentraties in mg/l.

Bekijken we nu de concentraties welke in de Waal gemeten zijn

{tabel I.4) dan blijkt dat de in tabel I.3 vermelde grenzen in Some

mige gevallen al overschreden zijn., Vooral de zimkconcentratie is srg

hoog. Het gehalte in de Rijn is ca. 0,1 maal de maximaal toelaatbare

concentratie in afvalwater {zie tabel I.5).




Metaal Afvoer door Rijn Concentratie
in de water~ gebonden aan
fase sediment
ton/ jaar ton/ jaar mg/1
Cr 1.250 2,820 ‘ -
Cu 765 1.355 0.012-0,023
Ni : 765 | 235 0.014-0.020
in 11.380 6,706 0.225—0.350
Pb 695 1.830 0.008-0.022
Cd 125 105 0.0018-0,0041

Tabel I.4.

Hoeveelheden van enkele metalen afgevoerd door de Rijn (naar de
Groot en Allersma (5)).
Concentraties gemeten in de Waal (naar Brinkmann (54)}).

Wordt bovendien nog bij de beschouwingen betrokken dat de giftige
heid van sommige metalen uerueel&audigd wordt door aanuwezigheid van
anderen (synergisme), zoals b,v, het geval is als koper samen met
zink of cadmium veorkomt (4), dan lijkt het nemen van passende maatw
regelen onontkoombaar. Wat betreft de Rijn kan uit het gegeven dat
de afvoer van metalen (tabel I.4) aasnzienlijk groter is dan de in
Nederland vrijkomende hoeveelheden (tabel I1,1) geconcludeerd worden
dat alleen van een internationale aanpak voldoende effekt te ver=

wachten is.

De Unie van Waterschappen heeft maximaal toelaatbare concentraties
voor te lozen afualwater voorgesteld (56), In tabel 1,5 worden deze
voor enkele metalen geéeven. Deze normen zijn gebaseerd op het
"technisch mogeli jke", Vanuit milieu-hygiBnisch oogpunt zou het beter
zijn om de normep te baseren op de hoeveslheden welke het oppere

vlaktewater zondéer probleem verdragen kan,

De belangrijkste reden om tot terugwinning van metalen over te gaan

is dan ook om milieuvervuiling door zware metalen te voorkomen,



Metaal Concentratie Dit is overigens nist de enige reden

(mg/1)

die aangevoerd kan worden., Andere zijn

Cr 2 dat de bekende reserves van vele metalen

Cu 1 in ieder geval op den duur uitgeput ‘
raken, Recycling stopt dit proces niet,

Ni 3 maar kan het wel aanzienli jk vertragen,

in 3 De recycling van metalen zal in het

Pb . 3 algemeen ook minder energie kosten dan
primaire produktie via de traditionele

cd 0,1

pyrometallurgische routes (i6).

Tabel 1,5,

Maximaal toelaatbare
concentraties in afval-
water.,

1.2, Literatuuroverzicht.

De laatste jaren zijn'vele publikaties verschenen welke een meer of
minder uitgebreid overzicht geven van methodes die gebruikt kunnen
worden om te verhinderen dat metaalhoudend afval in het milieu

terechtkomt (6,11,12,14,%7,20,21,22,28,30,3%,35,37,42,45,48,57,69),

Een eerste categorie methodes 2ijn die welke bij de bron, dat wil.
zeggen in het bedri jf zelf, toegepast kunnen worden en ten doel
hebben de afvalstroom welke het bedrijf verlaat te verminderen of
onschadeli jker te doen zijn., In eerste instantie dient uiterasard
gestreefd te worden naar het voorkomen van het ontstaan van afvale

stoffen,

Nauwkeuriger toezien op de procesvoering kan bij galvanische bew
drijven soms al een aanzienlijke vermindering van de metaallozing
bewerkstelligen (44). Len voorbeeld hiervan is het konsekwent aan-
houden van uitdruiptijden voor werkstukken, waardoor de uitsleep uit
de galvanische baden verminderd wordt. Deze uitsleep is dan echter
toch nog altijd 1-2 ml badvloeistof per dm2 behandeld oppervlak (67).

Wijziging van de procesvoering kan de schadeli jkheid van de bij het

proces vri jkomende afvalstoffen soms aanzienli jk doen afnemen,



Zo komen langzamerhand -cyanide=vrije zinkbaden in gebruik {67) en
wordt soms overgegaan tot hHet gebruik van minder schadeli jke metalen

(b.v. het vervangen van Cd door Zn en Sn (58)).

Een vermindering van de afvalstromen door concentrering kan bereikt

worden door spaarspoelbaden (68), In sommige gevallen is het mogeli jk

het metaal rechtstreeks door elektrolyse uit het spaarspoelbad terug
te winnen (67). Indien dit niet mogelijk of wenselijk.is blijven nog
vele mogeli jkheden over om met behulp van spaarspoelbaden kringlopen
van water en chemicali8n te bewerkstelligen (30). Als een galvanisch
bad bij verhoogde - temperatuur bedreven wordt is de verdamping van
water uit het bad soms zo heog, dat het mogelijk is om de vloeistof
uit het eerste spaarspoelbad rechtstreeks terug te voeren naar het
galvanische bad (b.v. nikkelbaden). Bij baden waar deze verdamping
te gering is dient eerst nog een concentreringsstap, b.v. verdamping
(59, 68), elektrodialyse (34) of ionenwisseling tussengeschakeld te
worden, Het schone water dat bij deze processen vrijkomt kan weer
als spoelwater gebruikt worden (29). Dergelijke methodes leiden er
echter wel toe dat verontreinigingen in het bad opgezameld worden,
Deze moeten dan ook regelmatig door filtratie, elektrolyse of ade

sorptie veruwijderd worden (30).

Ionenwisselaars worden op zeer vele manieren toegepast om spoelwater,

procesvloeistoffen en chemicali8n terug te winnen. De ontwikkeling
van installaties voor ionenuwisseling gaat in de richting van instal-
laties welke continu bedreven kunnen worden (38, 39). Als voorbeeld
zijn fluid-bed ionenwisselaars te noemen (65). Dok volautomatische
installéties komen in gebruik (36). Wat de ionenuisselaarharsen
betreft wordt de laatste tijd veel onderzoek gedaan naar het ont-
wikkelen van harsen welke een grote selektiviteit voor bepaalde
ﬁetalen hebben, Enerzijds gaat deze ontwikkeling in de richting van
chelerende innenwissalaars, waarin b,v. vinylderivaten van chelerende
verbindingen in het polymeer ingebouwd zijn (60, 61), anderzijds in
de rlchtlng van het impregneren van een dragermateriaal met vloei-
stoffen welke extraktieve eigenschappen t.o.v. metaalionen bezitten.
Hiervoor worden vaak die verbindingen gebruikt, welke ook bij de

vloeistof/vlceistof-extraktie van metaalionen in gebruik zijn.



Voorbeelden zijn tributylfosfaat {66), hydroxyoximes en amines (62).
De metalen welke m.b.v. deze extraktiemiddelen geE€xtraheerd kunnen

worden, staan in IIl.1 vermeld, Voor het zuiveren van grote hoeveel-
heden laag geconcentreerd afvalwater bieden sommige soorten goedkope

anorganische ionenwisselaars wellicht voordelen (63).

Om de schadeli jkheid van sommige afvalstromen te verminderen worden
deze ontgift. Dit is het geval bij cyanidehoudende en Cr{VvI)=houdende
baden. Cyanides worden veelal geoxideerd (28), Cr(VI) wordt vaak ge-
reduceerd tot Cr{III) m.b.v. natrium bisulfiet (43). Soms kan het
werkstuk zoals het uit het galvanisch bad komt direkt in een ont-
‘giftingsbad worden gedompeld, hetgeen een snellere en meer volledige

ontgifting bewerkstelligt (Lancy-proces, 45).

Voor het behandelen van de metaalion-houfende afvalwaterstromen die,
ondanks interne kringluopsystemen e.d, een galvanisch bedrijf toch
moeten verlaten-is precipitatie de meest gebruikelijke methode (14, 46).
Dit proces is vooral bedoeld om de concentraties in het te lozen af=
valuater acceptabel te maken., In het algemeen worden de metalen als
hydroxides neergeslagen, Hierbij kunnen tamelijk grote invlceden van
de metalen onderling optreden (43, zie I1.4.1.1). Verlaging van de
metaalgehaltes kan misschien bereikt worden door kristallisatie van
de hydroxide-neerslagen (32). Als vervanging van sedimentatie voor
het verwijderen van metaalhydroxiden uit geneutraliseerd metaal-
houdend afvalwater, is flotatie bestudeerd (40).

Ter vervanging van de konventionele precipitatiemethode met loog

kunnen poly;elektrolyten‘(b.v. chitine) gebruikt worden. Deze poly—

elektrolyten vormen een onoplosbare verbinding met metaalionen, welke
gemakkelijk van het behandelde afvalwater gescheiden kan worden, Met
een kleine hoeveelheid mineraal zuur kunnen de metaalionen weer uit
de ondplosbare verbinding vrijgemaakt worden., De zo ontstane gecon-
centreerde metaaloplossing is geschikt om er het metaal uit terug te

winnen (21).

Voor het verwijderen van de laatste resten metaalionen uit effluent

is adsorptie aan aktieve kool in principe een geschikte methode,

Hierbij zijn metaalgehaltes van minder dan 0,1 mg/l bereikbéar.

Ekonomisch 1ijkt dit proces echter niet zo aantrekkeli jk.



Eenzelfde reduktie in metaalgebalte geeft filtratie door een zandbed
bij geschikt gekozen pH (21). Dok het toevoegen van klei aan metaal-
houdend afvalwater kan een sterke reduktie van het metaalgehalte

bewerkstelligen (26).

De methodes die tot dusver besproken zijn, zijn vooral gericht op het
terugbrengen van de hoeveelheid metaal die in het afvalwater vrij-
komt. In het navolgende worden methodes besproken die wat direkter

gericht zijn op hergebruik en terugwinning van metalen,

In een enkel geval zijn afvalstoffen rechtstreeks te gebruiken, zo

b.v. afvalbeitszuur van staal en afgewerkte anodiseer- en beitsbaden
van aluminium als middel voor het neerslaan van fosfaten in de derde
trap van zuiveringsinstallaties (64, 47). Verwerking van sommige
metaalhydroxiden als pigment in tegels e.,d. behoort eveneens tot de

mogeli jkheden (6).

Cementatie is een oude methode voor het winnen van koper uit (vrij
geconcentreerde) koperhoudende oplossingen. Het koper wordt met be-
hulp van b,v, ijzer uit de oplossing verdrongen. Het zo gewonnen

metallische koper is geschikt om verder geraffineerd te worden (10).

Elektrolyse is een aantrekkelijk proces, omdat het een metallisch
produkt van goede kwaliteit oplevert (14). Bij lage concentraties is
het energieverbruik echter hoog. Elektrolyse van b,v, beitsoplossingen
met meer dan 10 g/l aan koper wordt toegepast. Hierbij wordt tevens
beitszuur teruggewonnen (41). Om het energieverbruik bij lage con-
centraties te minimaliseren worden nieuwe elektrodes ontworpen

(7, 8, 33).

Voor de produktie van metaal uit metaalionoplossingen kan een direkte
reduktie met waterstof toegepast worden (19), Dit is ook mogeli jk
met organische metaalion-houdende vloeistoffen (b.v. beladen

extraktanten, 24),

Sommige soorten metaalhoudend afval zijn geschikt om op klassiek

pyrometallurgische wijze verwerkt te worden (9).

Vlceistof/vliceistof-extraktie wordt op vrij grote schaal gebruikt

voor het winnen van metalen uit allerlei metaalhoudende oplossingen,

Flett (27) geeft hiervan een uitgebreid overzicht,
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In de literatuur worden vele processchema's gegeven gericht op het

terugwinnen van metalen uit afvalstoffen (13,15,18,23),

Voorbeelden hiervan zijn:

- Een proces voor het terugwinnen van Cu en Zn (fig, I.1) uit messing-
afval e.d. (51). De scheiding van koper en zink wordt bewerk—
stelligd door extraktie met het calciumzout van di-2 ethylhexyl-
fosforzuur (DEHPA), Zink wordt door dit extraktiemiddel bij een
lagere pH geBxtraheerd dan koper. De organische fasen die zink
resp, koper bevatten worden geragenereerd met zuur afkomstig van
de elektrolyse van de twee metalen., De metaalionen worden hierbij
uit de erganische fase verdrongen door de H*~ ionen en gaan weer
over in de waterfase, Het DEHPA is na deze bewerking in de H - vOTrm,
dem.v. het in kontakt brengen met kalkmelk wordt hiervan weer het

calciumzout gemaakt.

Lau/In-GPLOSSING
ZmEXTRARTIE -—-[ TERUGEXTRAKYIE | | cexmovese ]
o - 1o
DEHPA
2InK
KONTAKT MY
. {m}z KALKMELK
ComEXTRAKTIC —*1 TeRVGEXTRAKTIC | | euemonyse ] .
PH @ 2=%
ocm |
xoPER
KONTAKT PET Lot
£a {OH3,
BAFFINAAT

{#ECHOON WATER®)

Fig. I.1C

Terugwinning van Cu en Zn uit messing afval,

- Vpor het terugwinnen van koper (52) uit koperhoudend schroot is het
volgende proces voorgesteld {fig. I1.2): Het schroot wordt onder—
worpen aan een leaching m.b.v, een ammoniakale ammonium=carbonaat
oplossing in aanwezigheid van lucht. Uit de zo verkregen vloeistof
wordt koper geBxtraheerd m.b.v. het extraktiemiddel LIX64N van
General Mills, Na extraktie wordt de vloeistof teruggevoerd naar

het leachproces.
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Fige I.2.
Terugwinning van Cu uit schroot.

- Het Gullspdng-proces (18, 70).

In dit proces worden de metalen, Mo, W, Cr, Fe, Co en Ni, terug-

gewonnen uit metallisch afval (fig. I.3). Het proces bestaat uit

vier stappens

a. Pyrometallurgische voorbehandeling, hierbij wordt het afval=
metaal gesmolten ten einde niet-metallische elementen te ver-
wi jderen, Door het zo gevormde metallische mengsel samen te
smelten met grafiet worden sommige elementen (Mo, W, Cr) omgezet
in hun carbides, Deze carbides lossen in de hierop volgende
glektrolytische behandeling niet op.

b. Elektrolytisch oplossen van Fe, Co en Ni,

c. Scheiding door Solvent~extraktis.

d. Elektrolytisch neerslaan van de gescheiden metalen.

Als extraktiemiddel wordt een tertiair alkylamine, opgelost in

kerosine, gebruikt. De extrahserbaarheid van de metalen wordt in

dit geval bepaald dobr‘de chloride~concentratie, Verdamping wordt

gebruikt om deze chloride-~concentratie te verhogen,

T
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Fige 1.3,
Het Gullspaing proces,

- Het V8lberg-proces (18) is een proces voor het terugwinnen van zink
uit afvalwater van de rayon-fabrikage {fig, I.4). Zink wordt ge~
extraheerd m.b.v. di~ 2 ethylhexylfosforzuur in kercsine. In dit
proces wordt het afvalwater na de zinkextraktie nog onderworpen aan
een flotatieproces, waarbij de "entrainment" van het organisch
extraktiemiddel teruggewonnen wovdt, Voor de terugextraktie van
het/iink wordt zwavelzuur gebruikt., De concentratie van het zink
in deze oplossing is zodanig dat hij direkt weer gebruikt kan worden

bij de rayon-fabrikage.
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Fig. I.4, “L———

Het Vélberg proces.
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- Voor het teruguinnen van metalen uit metaalhydroxidenslib is in
het Warren Soring laboratorium een processchema ontworpen (13).
Hierin wordt ervan uitgegaan dat, esventueel na een voorbehandeling,
het slib volledig wordt opgelost in zwavelzuur, Koper wordt uit
deze oplossing verwijderd door cementatie op ijzer of nikkel. Om
ijzer (III) en chroomionen te verwijderen wordt een hydroxidee
precipitatie bij gecontroleerde pH toegepast, Afhankelijk van de
metalen die dan nog asanwezig zijn, kunnen diverse extraktie-routes
worden gevolgd, Een voorbeeld, voor het geval nikkel en zink aan-

wezig zijn, wordt gegeven in fig, I1.5.

o OPLOSSEN L

Fow OF MiwPXDER

OXIDATIEMIDOEL OXIDATIC VAW Fo{11)
{c2,0m,0,) L
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o w 35,5

(3 (m)s
(<3 (t‘m)3

#1180, /2080
GELOSSING

kv

TERUCEXTRAKTIE

A€ XTRAKTIE

isQ

Fige 1.5,

Terugwinning van metalen uit metaal-
hydroxidenslib (Warren Spring).

- Het MAR=-proces (1B) is ontworpen voor het terugwinnen van diverse
metalen (ijzer, nikkel, koper, chroom en zink) uit metaalhoudend
slib, as, slakken e.d. (fig. I.6). Na ontsluiting van het uit-
gangsmateriaal, waarbij een zure metaalsulfaatoplossing wordt ge-
produceerd, volgen drie vloeistof/vliceistof-extrakties. Koper wordt
ge8xtraheerd m.b,v, LIXB4N, In een tweede extraktieproces worden
ijzer en zink geBxtraheerd w,b.v. di= 2 athylhexyl?dsfsrzuur. De
terugextraktie wordt in twee trappen uitgevoerd, zodanig dat in de

eerste trap alleen zink wordt terugge&xtraheerd, en het ijzer in
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de organische fase achterblijft. In een tweede terugextraktie
wordt ijzer teruggeExtraheerd, In een derde extraktieproces wordt
de waterige metaaloplossing ge€xtraheerd met een extrzktiemiddel
dat, na verwijdering van koper, ijzer en zink, selektief is voor
nikkel ("MX-200"), -Het chroom blijft in de waterfase achter, De
resterende waterige oplossing wordt hierna geneutraliseerd, waarbi]j
dan hoofdzakeli jk chroomhydroxide vrijkomt, Deze laatste neutra-
lisatiestap garandeert dat het afvalwater dat het proces verlaat
nagenoeg vrij is van metalen. Bovendien zal de eventueel in het
water aanwezige organische fase verwi jderd worden door adsorptie

aan de gevormde neerslagen.

e

m e .

——  —
I Ni~EXTRAKTIE |_‘|u-mum|: |—. NIKKELOPLOSSING

"'""—’1 WEUTRALISATIE } ‘} FILTRATIE ! 48, 50,~0PLOSSING

PETAAL (Cr)HYDROXIOES

Fig., 1.6,
Het MAR-proces.

" 1.3, Doel en overzicht van dit onderzoek.

Doel van dit onderzoek is het bestuderen van leaching en solvent-
extraktie als terugwinningstechnieken voor metaalzouten uit metaal-
houdend afval, in het bijzonder metaalhydroxidenslib zoals dit ont-
staat bij neutralisatie van afvalwaters afkomstig van galvanische

en grafische bedri jven e.d.
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Zoals uiteengezet in I.1.1 wordt in dit proefschrift alleen aan-
dacht besteed aan de belangri jkste metalen, ijzer, chroom, koper,

nikkel en zink.

sL1e
(Fo,Cr,Cu,h1,2Zn) | [ Felon); (cr)
LEACHENG
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cr(ou)y
FILTRATIE
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L00G )
imtmxz Emnm\mu ‘I KRISTALLISATIE l_ = 030,
RimDPLOSSING
1006 —y — 1 uz:o :

||u-¢xmux'rx: i 'I TERUGEXTRAKTIE 'Imlsnuxsmt | - NiS0,

“SCHOON® WATER

Fige 1.7,

Terugwinning van Cu, Ni en Zn uit
metaalhydroxidenslib,

Een vereenvoudigd schema van het voorgestelde proces wordt gegeven

in fig., I.7. De eerste stap in dit proces is een ontsluiting m.b.v.
zwavelzuur van het hydroxidenslib, Hierbij wordt er naar gestreefd

de non~ferro metalen selektief in oplossing te doen gaan en het ijzer
als ijzerhydroxide als vaste stof achter te laten., Deze leaching
wordt in hoofdstuk II besproken.

De volgende stappen bestaan uit extrakties van achtereenvolgens

Cu2+, Zn2+

_ ontstaat. Hiervoor wordt een nieuw ontwikkeld extraktiemiddel (een

en Ni2+- ionen uit de waterige oplossing die bij leaching
mengsel van oliezuur en cyclohexanonoxime) gebruikt. De scheiding

berust op het verschijnsel dat dit extraktiemiddel Cu2+ bij een

lagere pH extraheert dan Zn2+, en dit laatste weer bij een lagere pH
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dan NiZ*. In hoofdstuk III werden deze extrakties behandeld.

In hoofdstuk IV worden praktische uitvoeringsvormen, mogeli jkheden
en moeilijkheden van dit proces voor de tsrugwinning van metaal-

zouten besproken,



HOOFDSTUK T1 - DE LEACHING VAN METAALHYDROXIDENSLIB

Onder leaching wordt in het algemeen verstaan het onttrekken van
kosponenten aan een vaste fase m.b,v. een viceistoffase, In het

hier onderzochte gsval van leaching van metzalhydroxidenslib is de
viceistoffase een verdund zuur en de vaste fase het slib., Het doel
van de leaching, zoals die in dit hoofdstuk beschreven zal worden, is
het vrijmaken van kopere, nikkel=, zink-~ en chroom-ionen uit een slib
dat een tamelijk grote hoeveelheid 1jzerhydroxide bevat. Dit ijzer-
hydroxide blijft dus als vaste stof achter,

I1.1. Literatuuroverzicht,

Over de lesaching van gemengd metaalhydroxidenslib is tot nu toe weinig
of niets gepubliceerd. Wel is er literatuur over de leaching van
metaaloxides {b.v. 82,87,88) en uiterasrd over de ontsluiting van
allerlei soorten erts. Deze processen zijn echter niet vergeli jkbaar
met de lsaching van gemengde hydroxides, daar bij metaaloxides en
ertsen de oplossnelheid vrijwel altijd volledig bepaald wordt door
chemische reakties, ‘

Een proces dat wel enige gelijkenis vertoont met de leaching van ge-
mengde hydroxides is ionerwisseling. Immer. in het geval van ioren—
wisseling worden verschillende ionsaorten uitgewisseld, waarbi j
transport van de ionsoorten door de vaste stof optreeét. Dit is bij
de hier beséhreven leaching van metaalionen uit een ijzerhydrnkide—
matrix ook het geval. Uit het vele onderzoek dat aan ionenuisééling
gedaar is blijkt dat over het algemeen cde snelheid waarmee het proces
verloopt bepaald wordt door de snelheid maa}mae de bij de ionenwisse-
Ling betrokken ionen in tegengestelde richting door de vaste stof
diffunderen. De weerstand voor stoftransport ligt in het geval van
geconcentreerde oplossingen en grote diameters van de korrels iqnen;
wisselaar vaak in het deeltje, in andere gevallen soms ook in de
viceistoffilm om het deeltje. Dok de inwendige geometrie van de iocnen-
wisselaar speelt hier matuurlijk een rol, Voor het verdringen van het
cu’* ("HS)n- complex uit een kationenwisselaar (Dowex HCR-M) is exfa

perimentesl aangetoond dat dit proces beschreven kan worden met het
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"ghrinking-core"” model, De interdiffusie-coBfficiBnt voor de harsfase

was ongeveer 3 x 10710 w?/s (74},

De drijvende kracht voor transport van ioren is, voor het geval geen
convectin optreedt, de gradiBnt van de thermodynamische potentiaal.
De belangri jkste termen daarvan zijn de concentratiegradiBnt van de
ionen en de gradifnt van de elektrische poterntiaal, Deze elektrische
potentiaal is het gevolg van het diffusie-proces ("diffusiepotentiaal'),
Het interdiffusie=-proces van twee ionsocorten kan beschrevemn worden in
termen van een interdiffusie-coBfficiBnt, welkes echter niet konstant
is, maar afhankelijk is van de concentratie-verhouding van de twee
diffunderende ionsoorten, Het verwaarlozen van de elektrische poten-
tiaalgradi®nt, d.w.z. het konstant veronderstellen van de inter-
diffusie~co8fficiBnt, kan aanleiding geven tot vrij grote afwijkingen

tussen voorspelde en gevonden uitwisselingssrelheid (76,79,81,85),

ok het optreden van chemische reakties als hydrolyse en complexe—
vorming kan de snelheid waarmee het proces verloopt aanzienlijk be-

invloeden (77).

11,2, Chemie van de hydroxiden.,

Metaalhydroxidenslib kemt vrij bij het neutraliseren van metaalionen
bevattende afvalwaters. Tijdens en na het neutraliseren kan een veel-
heid van chemische reakties en processen gaan optreden (78,89). Bij
neutralisatie van een oplossing welke het metaalion M * bevat zullen

in eerste instantie reakties van het type

+* Hzﬂ (11.1)

(v=1)+
|

v+
[m (Hzﬂ)n] + OH Tm (Hzg)rm OH

gaan verlopen. Als nevenverschijnselen kunnen substitutiereakties op-

treden, waarbij een of meer OH  of H.D liganden vervangen worden door

2
aegn negatief ion, dat in de oplossing asanwezig is, Een dergeli jke

reaktie is bi jvocorbeeld:

b4+ (v-1)+
[m (Hzo)n] + 7 T inm (HZD)n_,l z‘] + H,0 (11.2)
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De mate wearin deze laatste soort teakties verlopen, en dus ook de
hoeveelheid "vreemde" negatieve ioren die in het uiteindelijke neer-
slag terechtkomen, wordt o.a. bepaald door de reaktietijd, de pH, de
temperétuur, de ligandsterkte en de concentratie van de aanwezige

negatisve ionen.

De complexe ionen, die volyens de reakties {I1I.1) en (1I.2) ontstaan
zijn, zullen bij verdergaande neutralisatie onderling gaan reageren,
waarbij polyionen gevormnd worden, Hierbij worden tussen de mstaale
ionzn OH-bruzgen gevormd, die eventueel onder water afsplitsing
kunnen overgaan in O-bruggen., Dergelijke polyioren kumnen ongesveer

de volgende struktuur hebben:

H,0 H,0 H.O H,O H,0— n+

2 2 2 2 2
H.O , OH o OH o
2\rlq/ \[!]/ \‘!I/ N \rL/
7 N "|‘\ 7N g N /" N
Ho 7o 1 oH OH
Z WO HD 2 H0= m

In somnmige gevallen zet de waterafsplitsing zo ver door dat metaal;
oxiden ontstaan (b.v. Cul}. De samenstelling van deze polyionen zal
min of meer een weerspiegeling zijn van de samenstelling van de opw
lossing, zodat een polyion gemakkelijk meer dan één metaalionsoort
kan beuatten. In hei beginstadium zijn deze polyionen‘nog zo klein,
dat nog steeds sprake is van een ware oplossing, Bij verder aan-
oroeien zal schter een oplossing van grote positief geladen polyionen
ontstaan, waaruit dan weer een mikrokristallijn neerslag gevormd
wordt (Mamorf hydroxide™). Het neerslag vertoont verouderingsver=
schijnselen die erop neerkomen dat uit de mikrokristallen grotere en
mear geordende kristallen ontstaan, Veroudering is een langzaam proces
(in de orde van weken), de smelheid is c.a, sterk afhankelijk van de
temperatuur, De oplosbaarheid van de hydroxiden neemt gedurende dit
verouderingsproces af (71). Het oplosbaarheidszrodukt van een kompo-
nent van het neerslag is dus naast de samenstelling ook afhankelijk

van de leeftijd en de gaschiedenis van het neerslag.

Het beeld van het hydroxide—afvél dat uit dit alles nsar voren komt

is dan dat van een meer of minder kristallijn maﬁeriaal, waarin de
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metaalionen gemengd voorkomen., De zuurrestionen, die in het afvale-
water aanwezig waren, komen sveneens in meer of mindere mate voor,

De oplosbaarheid van een komponent van het neerslag is niet of slechts
zeer onnauwksurig voorspslbaar en bovendien tijdsafhankelijk. Wordt
dit afval nu onderworpen aan een leach-proces, dan treedt een volgende
complicatie op. Aan deze hydroxiden {of gshydrateerde oxiden) kan nl.
adsorptie gaan optreden van ionen uit de oplossing waarmee de vaste
fase dan in contact komt (72,73,83). Dergelijke adsorptie=verschijnse=
len kunnen wellicht door de oppervlaktelading die erdoor ontstaat,
invioed hebben op de snelheid en de evenwichtsligging van het leach-

proces.

Het gedrag van sen bepaald sovort slib kan dus door vsle faktoren be-
invloed worden, Sommige van deze invloeden zijn zeer moeilijk te
kwantificeren, zoals veroudering en interaktie tussen verschillende
metaalhydroxiden, Bovendien gaat het in dit onderzoek om sen afval-
stof, wsarvan herkomst en samenstelling vaak nist of slechts ten dele
bekend zullen zijn. Dit alles geeft aan dat een beschrijving van het
oplosgedrag van dit soort mengsels noodzakeli jkerwi js sen makroskopisch

en gestileerd karakter zal moeten hebben,

I1.3. Experimentele werkwijzen en analyse methoden,

Voor alle leach experimenten werd dezelfde experimentele opstelling
gebruikt. Al naar gelang het cdoel van de proeven werd de uitvoerings—

wijze aangepast. Alle experimenten zijn ladingsgewijs uitgevoerd,

In fig. II.1 wordt een schets van de opstelling gegeven, Het reaktie-
vat (a) heeft een "standaard-tank configuratie™ {91), de roerder (&)

is hieraan aangepast. Het volume van het vat is 2 1. De roermoter (c)
heeft een instelbaar toerental, Gedurende een experiment kan de pH
gemeten en geregeld worden m.b.v. sen pH=elektrods (1), een pH-

meter (d), een titrator (e) en een magneetklep (f). Verdund zwavel-
zuur wordt gedoseerd vanuit een buret welke voorzien is van twee
vertikale platina draden {g). Deze draden doen dienst als elektroden.
De geleiding van de verdunde stod oplossing tussen deze twee elek-
troden wordt gemeten met een gsleidbaarheidsmeter (i), en geregistreerd

via een recorder {j).
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IJking van deze registratiemethode voor het zuurverbruik heeft uitge-

wezen dat de gemeter geleiding recht evenredig is met het volume ver-

bruikt zuur. Monsters van het reaktiemengsel worden via een kraan (k)

afgetapt en direkt gefiltreerd, zodat een vloeistof en vaste-stof-

monster verkregen wordt,

In de bovenbeschreven opstelling werden twee typen experimenten

uitgevoerd.

-~ Evenwichtsproeven.

Ooel van deze proeven is het onderzoekun van het verband tussen pH

en oplosbaarheid van de verschillende metalen, Hiertoe werd een

hoeveelhsid slib gesuspendeerd en vervolgens stapsgewijs behandeld

met zuur. Dit stapsgewijs lsachen houdt in dat =zen hoeveelheid zuur

aan de suspensie wordit toegevoegd, gedurende 30 min. geroerd wordt

bij ca. 500 rpm, ean monster wordt genomen en de pH geregistreerd.

Deze procedure wordt herhaald tot het pewenste pH-gebied doorlopen

is, Het vermogen dat onder cdeze omstandigheden aan het vat
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{standaardvat met diameter 13,9 cm) wordt toegevoerd is ca. 0,7 W,

- Proeven bij konstante pH.
Deze proeven hadden enerzijds ten doel het nagaan van de oplos-
snelheid ven de verschillende metalen uwit verschillende scorten
slib, anderzijds het nagaan van de invleed van enige parameters op
de evenwichtsliggingen. Bij deze experimenten werd een bepaalde
hosveelheid slib gedurende ca. 30 min., bij 700-750 rpm (toegevoerd
vermogen 2 & 2,5 W) voorgesuspendeerd, Dit had ten doel de slib-
deelt jes zodanig te verkleinen, dat de deeltjesgrootteverdeling gew
durendeAhet verdere verloop van het experiment niet meer verandert,
De roersnelheid bij de messte expstimenten was 450-500 rpm (0,5 3
0,7 W), De pH werd ingesteld en op de ingestelde waarde gehouden
m.b,v, de titrator, het hiervoor benodigde zuur werd geregistreerd.
Het proces werd gevqlgd door monsters te nemen en deze direkt te
filtreren., De monsters werden vervolgens geanalyseerd op ijzer=,
kopere, chroom—, nikkel~ en zinkgehalte. In de meeste gevallen werd
ook de deelt jesgrootteverdeling van het slib gemeten m.b,v. eeﬁ

sedimentatiebalans en/of Coulter-Counter,

In cerste instantie werd atocomabsorptie-spectrometrie toegepast voor
het analyseren van de metaaloplossingen, Dogrdat echter in de monsters
sen ﬁengsel van vijf metalen aanwezig was, waarvan dé onderlingé ver=
houding sterk wisselde, werd veel hinder ondervonden van interferentie
{zie b.v. 75,30). De afwijking t.g.v. interferentie liep iﬁ sommige
gevallen op tot enkele tientallen procenten, Daarom werd otergegaan
op PIXE (particle induced X-ray emission) voor de analyse van metaals

oplossingen (97).

VYoor het toepassen van deze methode moeten de monsters als volgt
voorbewerkt worden: Aan de te analyseren oplossing wordt een interne
standaard toegevoegd {meestsl in de vorm van een NnSUé—oplossing),
enkele ml, van het zo verkregen wengsel worden dan op sen dun fil-
treerpapiertje gebracht en dit wordt vervolgens gedroogd, Dit file
treerpapiertje wordt nu gebruikt als trefplaatje voor protonen af=
komstig vit een cyclotron, Deze bestraling geeft aanleiding tot
RBntgenfluorescentiestraling, Deze f}uorescentiestraliﬁg heeft voor

elk element karskteristieke energiln.



Door nu de intensiteit van de straling als funktie van de energie

te meten, is het mogelijk om de verhouding van de verschillende ele-
menten nauwkeurig te bepalen, Via de interne standaard kunnen dan de
cencentraties in de oorspronkeli jke metaaloplossing berekend worden.
In de regel is de meetfout bij deze methode kleiner dan 5 %. Indien
echter de te analyseren monsters gecompliceerd zijn van samenstelling,
kan de kwantitatieve bepaling van elementen die in relatief lage
concentratie aanwezig zijn onnauwkeurig worden, met een fout in de

orde van 10 %.

II.,4. Het evenwicht bij leaching van metaalhydroxidenslib,

Il.4.1. Inggrie.

Beschouwd zal worden het evenwicht tussen metaalionen, zoals die aan-
wezig 2ijn in een gemengd hydroxidenslib, en metaalicnen in een waterige
oplossing welke met het slib in contact is, Verondersteld wordt dat

Fe (III)=hydroxide in vrij hoge concentratie in het slib aanwezig is,

en dat de pH van de oplossing zodanig is dat dit Fe (III)-hydroxide

niet of nauweli jks oplost en als vaste stof achterbli jft. Bovendien.
wordt verondersteld dat geen F92+ meer in het slib aanwezig is, maar

dat dit ion volledig is geoxideerd tot Fes+. Indien wel veel Fe2+ in
een slib of oplossirng aanwezig zou zijn, zou tijdens de leachking een
oxidafiemiddel toegevoegd kunnen worden om de omzetting tot F93+ te

bewerkstelligen, De omzetting Fez+-—- F93+ mebev, lucht is vrij snel
(80). M.b.t. het evenwicht tussen de metaalionen in het slib en de

metaalionen in de oplossing moeten twee gevallen onderscheiden worden:
- Het evenwicht van het ijzerhydroxide met Fe3*-ionen in de oplessing.

Uitgegaan wordt van de situatie waarbij een vrij hoge concentratie
ijzer in het slib aanwezig is en de overige metalen uit een als

inert te beschouwen matrix van gehydrateerd ijzeroxide verwi jderd
worden door leéching met zuur. In dit geval is het te verwachten dat
het oﬁpervlak van het uitgereageerde slib veoorpamz2li jk zal bestaan

uit gehydrateerd ijzer (III)-oxice. De concentratie tot welke Fe (III)
-in oplossing gaat zal dan, althans bij benadering, gelijk moeten zijn

aan de concentratie zoals die voor zuiver ijzer (IIT) hydroxide
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onder dezelfde condities gemeten wordt,
- Het evenwicht van andere metaalionen met het slib.

De situatie is in dit geval wat complexer, omdat er nu geen sprake
meer is van een redelijk zuiver hydroxide in evenwicht met een
oplossing. Er zal m.a.w, ook rekening gehouden moeten worden met
de concentratie in de vaste stof, Het is deze situatie waarop in

11.4.1.%1 en 11.4,1,2 wet nader ingegaan zal worden,
I1.4.,1.1. Eagtgrgn_dée“hgt_egezwicﬁtakgngeg geznxlgegeg.

Er zijn vele faktarén behalve het chemische evenwicht, die de eind-
toestand van de verdeling van metsaliocnen over vaste en vloeibare

fase kunnen belnvloeden, Sommige daarvan kunnen schter bij de huidige
stand van de kernis op dit gebied niet kwantitatief beschreven worden.
Een aantal faktoren zijn: het voorkemen van meer en minder aktieve
vorren van de vaste stof, de wederzijdse beInvliceding van verschillende
metaalionen, adsorptieverschijnselen, veroudering, en eventueel aan-

wezige complexvormers.
2. WYerschillende vormen van de vaste stof.

In een zuiver hydroxide van 66n metaal kunnen volgens Feitknecht
(71) aktieve en minder aktieve vormen van de vaste stof voorkomen,
Deze verschillende vormen hebben ook een verschillend oplosbaar-
heidsprodukt, Bij een enkelvoudig metaalhydroxide wordt in een
derpelijk geval het oplosbaarheidsprodukt van de meest aktisve vorm
gemeten, Bij het uit dergelijke metingsn perekenen van een evenw

- wichtskonstante is het'gebruikalijk de aktiviteit van de vaste stof
1 te stellen, Wat in feite gebeurt is den dat de aktiviteit van de
aktieve vorm 1 gesteld wordt, Op voorwaarde dat deze aktieve vorm
als vaste stof aanwezig is, wordt een konstant oplosbsarheidse
produkt verkregen, en wel dat van de aktieve vorm, In een mengsel
mopet echter ook rekening gehouden worden met de concentratie van
metaalionen in de vaste stof. De gemeten metaalconcentratie in de
vaste stof zal in feite te hoog zijn daar aktieve en minder aktieve
vorm in totaal gemeten worden, Gevolg zal zijn dat afuwijkingen gaar

optreden van een konstant oplosbaarheidsprodukt,
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Wederzi jdse befnvleoeding.

Een in de literatuur (92) al lenge ﬁijdrbekend effekt is de weder—
zijdse befnvloeding van de oplosbaarheid door metalen onderling,

20 is b.v. bekend dat het neerslaen van Fe {III) hydroxide een
sterke reduktie van de concentratie van andere metaalionen kan
verocorzaken door coprscipitatie. Dat wil zeggen dat de concentratie
van sen bepaald metaslion bij evenwicht met een vaste fase aaﬁ—
zienlijk lager is in het geval de vaste fase een gemengd hydroxide
is dan in het geval de vaste fase een enkelvoudig hydroxide, is,

Het is uiteraard te verwachten dat een dergelijk effekt ook bij

heroplossen een rol zal spelen,
Adsorptie.

Adsorptie van ionen, ook de metaalionen welke bij het leachen zijn
vri jgemaakt, kan de eindtoestand welke beresikt wordt eveneens sterk
befnvloeden, Als voorbeeld zal hier}adssrptie aan F8203.nH28vbe—
handeld worden, daar het oppervlak van uitgereagesrd slib voor-
namelijk wit ijzerhydroxide zal bestaan. Faktoren die de adsorptie
van een ion aan Fezﬂz.nHzﬂ in water bepalen zijn o.a. (92): de
concentratie van dat ion in de waterfase, de pH, de aanuwezigheid
van complexvormers, de concentraties van andere ionen in de water-
fase, Zoals reeds eerder vermeld speelt de leeftijd van het ge-
hydratesrd metaaloxide eveneens een belangrijke rol. Ue adsorptis-
kapaciteit zal afnemen met toenemende veroudering, In de literatuur
(86,87) wordt wel gesteld dat de adsorptie van metaalionen aan
gehydrateerde metaaloxiden door sen Langmuir-isotherm beschreven
kan worden en dat deze adsorptie veelal voorgesteld kan worden als
een ionerwisseling mei protoren uit het hydroxiderooster. Het
mechanisme wat hiertoe leidt zou bestaan uit sen protonering van
het oppervlak, welke protoren vervaolgens uitgewisseld kunnen uarden
voor metaalionen, Ook het verschijnsel dat een oxide-oppervlak in
cantact met water, afhankelijk van de pH elektrisch gelauen is

kan met sen dergelijk mechanisme verklaard mnrden.

De reaktievergeli jkingen luiden globaal:
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Fe 0.0° + HO l—Fe o.08° + oW (11.3)
8

8
}-Fe T HO l—re 0.08) &+ OH : (11.4)
8 8

of als totale reaktie geschrevent

I—Fe 0.0 + 2H0 '—Fe D.DH; + 20H" (11.5)

s s

In deze vergeli jkingen stelt t' het oppervlak van de vaste stof
s

voor, Adsorptie van een Z2~uwaardig metaaliomn kan dan b.v. als volgt

als een ionenwisseélingsreaktie voorgesteld worden:

l»Fe D.OH) + m*aq = |bre o.omt 4+ 2H%ag (11.6)
8 8§
of
0 24 — ; + +
|-Fe 0.0H + MTag 2= |Fe 0,0 + H aq (11.7)
8 s

De mate waarin een bepaald ion geadsorbeerd weordt, zal uiteraard

vooral afhangen van zijn lading en ionstraal.
d. Veroudering,

Een ander verschijnsel dat de evenwichtsligging van de oplosreaktie
beInvloedt is de vercudering van hydroxideneerslagen. Zoals reeds
vermeld neemt de oplosbaarheid van een metaalhydroxide af tijdens het
verouderen, Een ander belangrijk effekt van veroudering is het verw-
schijnsel dat de adsorptie van metaalionen afneemt. Verse neerslagen

adsorberen meer metaalionen dan verouderde neerslagen (73,92).
e, Complexvorming.

De aan- of afwezigheid van complexvormers (b.v. Cl-) voor een bepaald

metaalion zal de oplosbaarheid eveneens kunnen belnvloeden,

I11.4.1.2, Eenvoudig model.

- we Wm G = e am

Het model dat in het navolgende behandeld zal worden is sterk vereen=

voudigd, daar de faktoren die in II.4.1.1 besproken zijn geheel buiten
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beschouwing gelaten zullen worden, met uitzondering van adsorptie.
De bruto-reaktievergelijking voor de oplosreaktie van een mstaal~

hydroxide luidt in vereenvoudigde vorme

n+
i,a9 * nH20 (11.8)

n+ - + —
m (oH )n,s + nag 2
De aanwezigheid van andere 5egatieue ionen dan OH wordt hier voor-
lopig buiten beschouwing gelaten. De evenwichtskonstante voor deze
reaktie kan, indien aktiviteiten vervangen worden door concentraties,

geformuleerd worden als:

f
' c, . [H,0] »
Ki = _l)_e_i__?_*__; ’ (11.9)
Csei B4]
C, . enC_ ., zijn hierin de concentratie van het metaal 1 bij everwicht
bei sel

respektieveli jk in de waterfase en in de vaste stof,

’ Behalve aan dit chemisch evenwicht zal ook voldaan moeten worden aan
het adsorptie~evenwicht. Veronderstellen we dat de adsorptie gelokali-
seerd is {Langmuir) dan kan dit geschreven worden als:

2l J R

s, * %y — 9 | (11.10)

a; stelt hierin het aantal vrije adsorptiesites, o, het aantal ad-
sorptiesites bezet door metaalionsoort i per mz‘vnor. Vopor andere ionen
(b.v. H+) gelden uiteraard vergelijkingen analoog aan 11.10.

De evenuwichtsvoorwaarde kan dan met een adsorptie-svenwichtskonstante

a
Ki voor metaalionsocort i geschreven worden alse

a !
Ki T e——— (11.11)
C, . x @
bei y

o + > e, = s (I1.12)
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of

a a +
o, * g K Cei 7y * Ky [+*] o, = o, {11.13)

De derde term in vergelijking (I1.13) heeft betrekking op het adsorptie—
evenwicht voor H+~ionen. Adsorptie van andere dan metaal= en H*-ionen
wordt buiten beschouwing gelaten, daar de verder aanwezige zuurreste

ionen (C17, Sﬂi— ) groot zijn t.o.v. de aanwezige metaalionen,
uit (1I.13) volgt direkt:

Tt
o = g (11.14)

) K? Coos * Kz [H*]
1

zodat, samen met (II.11):

a
K, C_ . o
o - i “bei t (11.15)

i 1+ 3 Ko+
i

i "bei

DefiniBren we nu de evernwichtsconversie Ei voor een bepaald metaal i
als de hoeveelheid van dat metaal in de oplossing, gedeeld door de

totale hoeveelheid van dat metasl, dan geldt:

v . C_ .
£ = b _bei (11.16)
vs Csei *+ Vs ps Aoi + \]b Cbei

Hierin is Vb het volume van de waterfase, Vs het volume van de vaste
stof en A het specifiek oppervlak,
Uitwerking van (I11.16) samen met (I1.3) en (11.15) leverts

v_ 01" v K2p Ao
(Ei)"1 =14 - f — = al S 2 (11.17)
A S U A A iZKi Coos * Ky [#*]

Uit vergelijking (I1.17) blijkt dat de evenwichtsconversie afhankeli jk

is van:



- De volumsconcentratie van de vaste stof in de suspensie (US/Vb).

- De pH.,

- Het specifiek oppervlak {A), en daarmee de deeltjssgrootteverdeling.

- Het aantal sites/m2 { at). Deze grootheid hangt volgens de literatuur
sterk af van de leeftijd en de voorgeschiedenis van het slib,

- Alle andere aanuwezige metaalionen en de mate waarin deze geadsor=
beerd worden. Dit houdt in feite in dat de conversie van een bepaald

metaal mede bepaald wordt door de totaalw-samenstelling van het slib,

Uit bovenstaande opsomming blijkt dat het niet mogelijk is algemeen
toepasbare everwichtskonstantes voor hydroxidenslib vast te stellen,
daar de evenwichtsconversie mede bepaald wordt door soort, leeftijd en
voorgeschiedenis van het slib en de wijze van uitveoering van het proces

{b.v. roerintensiteit en pH).

Als de aanname gedaan wordt dat adsorptie van een bepaald metaalion i
niet of rauwelijks optreedt, hetgeen inhoudt dat in vgl, (II.17) K? =0,
dan vereenvoudigt deze vergelijking zich wser tot de esnvoudige relatie

voor het chemisch evenwichts

v [Hol"
(Ei)-4 = 1 & == —%————:—; (11.18)
vy K, [H7]
Vergelijking (11.18) kan ook geschreven worden als:
E v K. T I
i a ~2 2 - (11.19)
1=K v, [aza] -

E.
it (I1.19) blijkt dat de grafiek pH vs log ?:é- een rechte moet zijn,

mits‘de slibconcentratie in de suspensie us/vb Konstant blijft en de
waterconcentratie niet verandert. Hierbij dient opgemerkt te worden dat
de macht van de H+—c0ncentratie niet gelijk hoeft te zijn aan de stoe-
chiometrische coBfficiEnt {De stoechiometrische coBffici¥nt zal overigens
in het algemeen ook niet gelijk zijn aan de lading van het metaalion
onder beschouwing t.g.v. de aanwezigheid van andere anionen dan OH  in

de vaste stof), Deze macht zal in het vervelg p genoemd worden,
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Om een beter hanteerbare vorm voor de afhankelijkheid van de slibe

concentratie te krijgen wordt gesteld:

K,
K, = seede (11.20)
i P
‘ [H,0]

dan volgt uit (1I1.9):

Cbei
K, = ————— (11.21)
c . [W1°P
Sel

UDe balans over het beschouwde metaalion luidt als Csoi de concentratie

metaalionen in de vaste stof op t = 0 is:

Ve (Csai - Csei} = Yy Chei (11.22)
Uit {11.21) en {11.22) volgt:
c_ . 1 Vv Y, =V [ 4
soi _ P - B T S R T (11.23)
Cbei Ki [ ] Us “s 5
hetgeen ook geschreven kan worden alst
1 1 PS 1 1
= — { - -1} {11.24)
C, . c.. S c_. kK, [W*1°P
bedi soi soi i

Indien adsorptie optreedt kan de bovenstaande afleiding als volgt ge-
modificeerd worden. Aan het chemisch evenwicht moet steeds voldaan
worden, dus (I11.20) blijft gelden, de balans over het beschouwde metaal-
ion luidt nu onder de aanname dat \Is gedurende het gehele proces kon—

stant is:

Vo Cips = Yo Cioy * Vg Cpgy + Vg P A, (11,25)
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Als gesteld wordt:

(Csai - P; A Gi) = Csui (11.26)
volgts

Ve Ceoi = Ve Fsei * Vb Ches (11.27)
en analoog aan (I1.24): l

1 1 Py 1 1

z ——— ( " r:"” (11.28)

Cbei Csoi 5 Csoi Ki {H ] .
: 1 Ps

be helling van de grafiek T tegen = zal dus de waarde 1/Esoi

meer benaderen naarmate voo?e%et beschouwde metaal i adsorptie minder
een rol speelt. De vergelijkingen (II1.19), (11.24) en (11.28) zullen

in I1.4.2.3 en 11.4.2.4 met de metingen vergeleken worden.

11.,4.2. Resultaten en discussie.

11.4.2,1, Het ijzag-gvgnﬂigh&.

Voor het nagaan van de oplosbaarheid van ijzer uit een gemengd hydroxiden-
slib worden metingen gebruikt verricht aan slib afkomstig van de ine
dustriﬁletneutralisatie-infichting‘van Philips NV te Eindhoven, De
gehaltes van de onderzochte metalen in dit slib waren bij benadering

zoals vermeld in tabel II.1. De verhouding van de metalen in dit slib

is redelijk representatief uoor’da verhouding van devmetalen zoals deze

in de Nederlandse galvanische industrie vrijkomen (zie tabel I.1 en

1.2a). Dverigens waren de variaties in samenstelling van de monsters

welke voor de experimenten gebruikt zijn vrij aanzienlijk (ca. 25 %).
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Slibsamenstelling Een aantal metingen van de ijzerconcen—

tratie in de oplossing in afhankeli jk=
Metaal mg/g slib heid van de pH voor een dergelijk slib
worden gegeven in grafiek II.2.
Cr 30 Wat opvalt is dat deze pH-afhankeli jk=-
Ly 70 heid niet overeenstemt met een oplos-~
Ni 20 baarheidsprodukt L = Feot(OH),
Zn 10 Een kleinste-kwadraten aanpassing van
Fe 50 de 1lijn log Fe3+vs - pH geeft als

resultaats log C = =1,27 pH + 1,29

be .
met een correlatie-coBfficiBnt van -0,95,

Tabel 11,1,

%

$20 22 24 26 28 39 3z ¢ 36 38 4o
p —_—

Fige 1I.2,

De oplosbaarheid van ijzer uit een gemengd hydroxidenslib,

Als oplosbaarheidsprodukt geschreven wordt dits [F93+] [DH-] 1427 =
16,5
= 10
berekend als L = [F93+] x [on~] 3 dan varieert de waarde van L van
ca. 9 x 1070

. Wordt echter voor deze metingen toch telkens het produkt

tot 4 x 10-38. Waarden voor L welke in de literatuur ge=
noemd worden variBren evenwel ook vrij sterk nl, van 3 x 10-36 tot

3 x 10_38 (94). Geconciudeerd kan dus worden dat de gemeten Fe-concen-
traties qua grootte~orde redelijk overesnstemmen met die welke uit de

oplosbaarheidsprodukten berekend worden,
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Teneinde te verifiEren dat verschijnselen als veroudering en adsorptie
een belangri jke invloed kunnen hebben op het evenwicht dat bij een leach-

proces bereikt wordt, zijn een aantal eenvoudige experimenten gedaan,
- Veroudering,

Een oplossing die 1,4 g F93+/1 en 0,3 g Niz+/l bevatte werd geneutra-
liseerd tot pH = 8,5 m.b,v, KOH., Het neerslag werd aFgefiltreerd en
in twee gelijke delen verdeeld, In het filtraat was een verwaarloos-
bare hoeveelheid Ni aanwezig., Een helft van het neerslag werd kunst-
matig verouderd door het 16 uur bij 80°%C te bewaren, de rest werd na
15 minuten behandeld bij pH = 6,0, Het verouderde gedeelte werd na

16 uur eveneens bij een pH van 6,0 behandeld. In tabel II.2 worden

de resultaten weergegeven,

Vers neerslag Verouderd neerslag
reaktietijd | conversie reaktietijd conversie
7 min. 39,5 % 120 min, 27,5 %

50 min. 42 % 600 min. 31 %

Tabel 11.2.

Invloed van veroudering.

Hieruit kan geconcludeerd worden dat zowel de oplossnelheid als de

evenwichtsconversie zeer sterk door veroudering beinvloed worden,
- Adsorptie.

Om de invloed van adsorptie na te gaan werden drie experimenten uitge-
voerd met het slib daf beschreven is in II.4,2,1. Als condities zijn
gebruikts pH = 3,0, vaste-=stofconcentratie 40 ofl. Bij het eerste
experiment werden geen andere zouten aan de suspensie toegevoegd,

bij het tweede AlCY,, bij het derde L1 SU . De concentratie aan Li*

3 2
was driemaal zo hoog als die van Al s OM de,concentratle in equiva-
lent/1 gelijk te houden. De meetresultaten worden samengevat in

tabel II.3.
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2 S = ¥ O o
Proef | « . . SRCERI { Vol z‘\;s 591)
Chroom Nikkel Koper
1 - 0,48 8,66 1,2
2 | a1, (0,017 no1a1**/1) 0,2 0,26 0,75
3 Li, S0, (0,03495 leL5.2+/1) 0,51 0,78 1,1
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Tabel 11,3,

De verschillen tussen de conversies van proef 1 en 3 zijn te klein

om conclusies op te baseren. Wat opvalt is dat bij AIC1l, toevoeging

de conversies sterk dalen, Dit is in tegenspraak met ueigelijking
{11.17). Dezs voorspelt nl, dat bij toevoeging van een vreemd metaal-
ion zoals A13+ de conversie van de beschouwde metalen moet stijgen,
omdat minder adsorptie-sites beschikbaar zijn voor de mebtalen welke

in oplossing gaan, Hoewel deze metingen aangeven dat in ieder geval
bij toeveeging van A13+ geen sprake kan zijn van adsorptie zoals be-
schreven door vergelijking (II.15) is het toch duidelijk dat de samen=
stelling van de leachvloeistof (en daarmee ook de‘alibsamensﬁelling)

invloed kan hebben op de eindconversie,

11.4.2.3. De invlced van de slibconcentratie.

e . e e G G R R M R e R wa e W we e

Om de invloed van de slibconcentratie op de conversie na te gaan werd
een viertal experimenten uitgevoerd, waarbij alleen de vaste=stofconcen-
tratie gevarieerd werd, De overige omstandigheden werden gelijk ge-
houden, Wiat betreft de slibsamenstelling werd dit bereikt door een hoe~
veelheid geconcentreerde suspensie te maken, deze goed te mengen en

bij elk experiment een gedselte hiervan te verdunnen tot de gewenste
slibeconcentratie, De ingestelde pH was steeds 3, Het gebruikte soort
slib was dezelfde als in II.4,2.1. beschreven is. Doordat in het ge-
bruikte slibmonster het gehalte aan zink erg laag was, konden geen be=
trouwbare bepalingen van dit metaal uitgevoerd worden, zodat bij deze
experimenten uitsluitend chroom, nikkel en koper gemeten werden, Een
overzicht van de meetresultaten wordt gegeven in tabel II.4 en fig.
II.3.



5 Psfs Chroom Nikkel Koper
3 3 _
kg/m (ps= 1880 kg/fm”) 1/Cbeil/mol 1/Cheil/mol 1/tb911/m01
182.5 10.3 37.9 227.8 6.87
87.0 21.6 69,7 334,1 9.87
25,2 7445 183.2 775.2 29.8
8.3 225.3 788.2 2312 106.8
Tabel II.4.
De invloed van de slibconcentratie.
" 800
r700
-sool'
: . 4
1/Chel 1/Cpe 1/ be
100 2000 +S00
tu | "ni Cr
400
1/mol

300

200

100

Fige 11.3.
De invloed van de slibconcentratie S,

- 100 p/s 150

200

225

©Q

Opvallend in deze grafiek is dat de eerste drie meetpunten, d.w.z.

bij 25,2, 87,0 en 182,5 kg/m3 voor alle drie de metalen nagenveg exakt

op een rechte 1lijn liggen, terwijl de punten gemeten bij lage slibcore

centratie (8,3 kg/hs) duidelijk boven deze lijn liggen. Deze waar=

neming is in tegenspraak met vgl. (I11.28), dsar de helling van de lijn

(='1/(C801~ P A ﬂi)) zou mogten afnemen bij afnemende concentratie
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( o, wordt dan nl, kleinmer). Voor dit verschijnsel is vooralsnog geen

~ verklaring. Overigens is het niet waarschijnlijk dat dergelijke lage

slibconcentraties in de praktijk gebruikt zouden worden,

'
Vergeli jken we de waarde voor csai bepaald uit de helling van het
rechte gedeelte van de lijn P/S vs 1/C _met C_ . bepaald uit de
s bei soi
vaste~stofanalyse {tabel I1I1,5), dan blijken vrij grote afwijkingen vopr
te komen. Voor een deel komen deze wellicht voort uit meetfouten in

Csui’ daar de analyse van de vaste stof vrij problematisch is,

H
c C
80 80
uit grafisk uit vaste~stofanalyse
Chroom 0.448 mol/l 0,97 mol/l
Nikkel 0,118 mol/l 0,179 mol/1
Koper 2,75 mal/l 2,30 mol/l

Tabel II.5, -

De pH-afhankelijkheid van de everwichtsconversie is bestudeerd aan
het slib zoals in II.4.2.1. beschreven. De samenstelling week in dit
geval echter wat af van die welke in tabel (II1.1) gegeven wordt. In
tabel II.6 wordt deze samenstelling gegeven. De gebruikte slibconcenw
tratie was ca. 200 g/1, Het slib was vrij sterk verouderd {ca. 4

maanden bij kamertemperatuur).

Slibsamenstelling.
Metaal mg/g slib
Cr 53,3
Cu 91,3
Ni 22,3
Zn 6,0 .
Fe 60,1 Tabel 11,6,

36



Uit de theorie (zie II.4.1.2) volgt dat onder bepaalds,

aannames geldt:

1 +1 p
E; i fﬁg Ks [+
P
1-£; vy [st]
of K;
samen met K, = —-———E H
[1,0]
E, V p
oo 22 ok ml
1-E, ¥ o
1 8
en duss$
Ei v
log = log - «+ log Ki - p x pH
1-Ei v

daar

vermelde,

(11.29),

(11.30)

(11.31)

(11.32)

In de grafieken II.4 t/m II.7 worden de meetwaarden in de vorm

E,
log 1iE vs. pH gegeven,
i
log £/ (1-£)
.
15

Fige I1ebs

De inviced van-de pH op de conversie E van Cr.

2724 2628 30 32 34 35 3,8 4D 4244 4648 50 52 54 56 5.8 6,0 6,2 54 66 68 7.0
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2 22 24 25 2.8 3D 3.2 34 36 38 L0 L2 L4 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64
Fige II1.5, ) pH —

De invloed van de pH op de conversie van Cu,

Ca)

E
log 77F

- 25

-

Y2 22 24 26 28 3D 32 34 35 38 L0 42 44 4B 485052 54 5658 60 62

Fig, II.6. PH —

De invloed van de pH op de conversie van Ni.

2%

—2.57

22 24 2,6 28 30 3.2 34 3,6 38 40 &2 44 46 48 50 52 54 56 58 5,0 62 64 66

pH —
Fig, 11,7,

De invloed van de pH op de conversie van Zn.
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E,

i
1= Ei
recht is niet onredelijk is, hoewel een grote spreiding optreedt.

Hieruit blijkt dat de veronderstelling dat de lijn log tegen pH
De waafden voor p en Ki’walke door het toepassen van lineaire regressie
" op deze meetpunten bepaald kunnen worden, worden, samen met de corre-
latiewcoBfficiBnten r voor de mestwaarden met de regressieli jnen, ge=-

geven in'tabel I1.7.

‘Metaal | P kK | ¢

-Chroom’ - 0,56 1,45 - 0,94
Koper 0,97 1,26,10° | - 0,93
Nikkel | 0,86 7,26.10" | - 0,94
Zink 0,92 2,63.10° | - 0,94

Tabel IT,7.

In het bovenstaande is geen rekening gehouden met adsorptie-verschijn-
salen, doen we dit wel dan volgt uit €I1.17): -

E, 1
—— > = . (11.33)
1-£4 ", [0} Vg PAK o

- —
s’ 'h LFIR a e a +
K 1P v, 1 e Eiiki A K'ﬁ, [+*1

Uit dgie vergell jking is het aannemelijk dat naarmate een metaalion i

sterker geadsorbeerd uordﬁ, d.w.z.‘K? groter wordt, de afhankeli jkhzid
£ ‘ ) ‘
van g=F— van de pH zal afnemen, daar de tweede term in de noemer van
i

{11.33) relatief in beiang toaneemt, Dit is in overeenstemming met de

3+ zal sterker geadsorbeerd worden

metingen van tabel 11,7, immers Cr
dan de andere metaalionen. Dezelfde experimenten zijn gedaan met een
industrieel slib van andere samenstelling, afkomstig van IBM (zie

' tabel 11.8). Dit elib was slechts ca. 3 weken oud; Oe resultaten wordsn

) weefgegeven in de grafieken II1.8 en II.9.
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20
18
164
44
12
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Fig. 11,8, ’

De oplosbaarheid van Ni uit gemengd slib {3 weken oud).

22
20

1.8

1,6

1.4

13

T 1.0

E 0.8

1=k 0.6
0,4

0.2

-0.2
-84
0.6
- 08

1 -
30 32 34 36 38 40 4,2 44 46 48 50 52 54 5.6 58 6,0 6,2 64 66 658 7.0 7.2 7.4
pH

Fig. I1.9.
De oplosbaarheid van Zn uit gemengd slib (3 wekenkaud).
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De gevonden maafden voor p,rKi en r worden in tebel II,9 vermeld,

Slibsamenstelling
Metaal mo/g slib : Metsal | »p Ky r
Cr 48,7 Nikkel | 0,60 | 6,3.10% | - 0,93
Ni 57,3 1 zink 0,80 | 6,3.10° | - 0,9
Zn . 69,3
. - Tabel II..Q.
Fe ‘ 88,7

Tabel 11.8.

Vergeldl jking met de waarden gevondsn voor het meer verouderde slib
leert dat: '

~ De oplosbaarheid van zowel Ni als Zn aanzienlijk hoger is, en

- Dg afhankeli jkheid van ds pH minder is. ‘

" Beide waarnemningen zijn in oversenstemming met wat voor een minder
versuderd slib verwacht kan worden. Geconcludeerd kan merden‘dat ver=
oudering sn/of slibsamenstellirg een dermate grote invlced op het even=
wicht kﬁnnen ﬁebben, dat algemene oplosbaarheidsregeis in de vorm van

b.v. oplosbaarheidsprodukten nist gegeven kunnen worden,
11.4.2.5, Het zuurverbruik.

Na het voorgaande zal het geen verbazing wekken dat hier niet ge-

tracht zal worden een theoretische voorspelling van het zuurverbruik

te geven, Faktoren die dit zuurverbruik {naast de hoevealheid vri jge-

maakie metaalionen) beTnvloeden zijne

- De ma%e wasrin andere negatieve ionen dan gH~ voorkomen,

- Adsorptie van 4* aan het slib. ‘

= Ja wijze van neerslaan van het sliby eventuele loogresten zullen
uiteraard ook zuur wverbruiken, dit geval zal zich het gemakkeli jkst

voordoen bij slib dat ontstaan is bij neutralisatie met Ca (OH)Z.
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Fig., 11,10,

61 0703 0% 05 06 07 0.8 04 10
vrijgemaakt metaal (eq.)

Zuurverbruik bij leaching,

In tabel II,10 worden de samenstel-
lingen gegeven van verschillende
sporten slib waarvan het zuurverbruik
per eguivalent vrijgemaakt metaal be-

paald is.

In grafiek 11,10 worden de beschikbare
metingen aan al deze slibsocorten ge-
presenteerd. Er blijkt een flinke
spreiding van de meetpunten op te
treden, de metingen kunnen echter
redeli jk goed weergegeven worden door
de lijn  AHY = 0,754 Z:zici + 0,1

(correlatie.coBfficint r = 0,98).

Het feit dat deze 1ijn niet door (D,0) gaat, wordt verklaard door de

optredende adsorptie van H*~ionen aan het slib, Uit de metingen blijkt

dat het zuurverbruik per equivalent vrijgemaakt metaal onafhankeli jk van

de slibsamenstelling verondersteld kan worden.

slib| 1 2 3 4 6 7 8 | o 10| 11
cr 31,3 |28,5| 26,9 sa,s‘ 7,6 | 31,2] = - |- |5n]103
cu |73,9 (70,5 77,5|178,0| -~ |320,0] - -1 -1 -1 -
vi |20,7 [19,7 | s,6| 10,047,6| ©0,2] 15,6|6,1) 86| - | -
zn | 9,4 8,9 1,5 - | 7,5 14,8] - - - -1 -
Fe |s1,8 51,4 |113,3|261,0 14,6 |157,0|187,5 | 315 | 268 | 294 | 361

Tabel 11,10,

Slibsamenstellingen.
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11.5. Be_snelheid van de leaching,
11.5,1. Theorie,

Gezien de moeili jkheden welke optreden bij het beschrijven van het evens
wicht van de oplosreakties, zal hier de snelheid van de leaching en de
invloéd van diverse parameters daarop, volledig onafhankeli jk van de
evenuwichtsligging behandeld worden, Dit wil zeggen dat geen poging ge-
daan zal worden om de ligging van de everwichten en de snelheid Qaarmee

deze bereikt worden in é6n totaal model te integreren,
11,5.1.1, Het transport van ionen.

In II.1 is al uiteengezet dat de leaching van metaalhydroxiden overeen=
~ komst vertoont met icnenwiséeling, daar in beide gevallen transport van
,vionen door de vaste stof‘optreedt. In de literatuur (76,81,84) wordt er
veelal van uitgegaan dat voor dit transport van ionen in ionenuisse-
laars de Nernst—Planckvergelijking geldt, Verondersteld wordt nu dat
deze Uergelijkiné cok in het geval van leaching geldt, Voor een metaal~

- ion i met lading zy luidt de Nernst-Planckvergelijkings

. z; F Ci
; = - ]Di (—';;—'— vl «+ VCi) {11.29)

Ji stelt hierin de diffusieflux van het metaalion i voor. De voore
waarden waaronder (11.29) geldig is zijn:
« de aktiviteitscoBfficiBnten van de ionen zijn konstant,

= koppeling van de ionenfluxen treedt alleen op via het elektrisch veld.

Voor het verband tussen elektrische potentiaal en ruimtaladingsdicht—
heid geldt de Poissonevergelijking:

v, { vi) =¥-:i- = F (3 z, C, +C) [ 4me (11.30)
47 € i

C stelt hierin de ‘vaste' ruimteladingsdichtheid voor.
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fangetoond kan worden (84) dat voor alle praktische gevallen van iopnen—

transport vergelijking (II.30) vervangen kan worden door:

S z.,C, +« C = 0, ’ (11.31)

deweze. dat (11.30) in de praktijk neerkomt op handhaving van de elek-
troneutraliteit, Dit houdt bovendien in dat geen netto ladings~transport

plaatsvindt, en dus:

S 2,3, =0 (11.32)
8 .

Het eenvoudigste geval dat bij leaching van metaalhydroxidenslib kan
optreden is het geval dat één soort metaalionen met behulp van HY uit
een overigens inerte matrix geleached wordt.

De Nernst-Planck vergelijkingen luiden voor dit gevals

B Fe,
3, = - D { Ve o+ vC .}, en (11.33)
H H H
RT
3 zFc,
I = - Dy { —e  CE 4 VCN} C (11.34)
‘ RT

De indices H en M geven weer dat de betreffende grootheid betrekking
heeft op respektieveli jk H+~ionen en metaalionen met lading *Zs

Invullen van (I11.33) en (I11.34) in (I1.32) geeft als resultaat:

RT P, VG, + z D ve , ,
Vg = - — H H M o (11.35)

2
D
F H CH + 2D W CM

Uit de elektroneutraliteitsvoorwaarde (I1.31) volgt:

-

VCy = = 7 VCp, endus: ' ‘ {11.36)
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RT ’ D - B
vg = - — Ve, ’ H > il } , (11.37)
D
F H CH + Z I% CN

Deze laatste vergelijking invullen in vergelijking {(I1I1.33) geeft:

2 !
- n,.b,{C, + z°¢C.)
T o= - H_ M H il } ve (11.38)
H D, C 2D, C H
HoH ¥ MM
Op analoge manier kan afgeleid worden:
- T D, (5, + 2°Cp) ;
3= —{ ve (11.39)
" cC, + 22 D _cC "
Dy by m “m

Uit (11.38) en (I1.39) blijkt dat in dit geval gesteld kan worden dat

het transport van deze ionen voldoet aan de vergeli jkingen

J, = = D eff,H ve,en (11.40)

Too= = Doeeem Cm (11.41)

waarbij geldt:

Dorr =P opr,n (11,42)

Deze invloed van CM/EH op B _pp wordt in fig, IT.11 geTllustreerd,
Verder blijkt dat v

i =B
lim T eFf = Y en {(11.43)
g, — 0O

H
lim D off = o " (11.44)
Cy —~ O

Dit laatste houdt in dat de snelheid van het transport het sterkst
bepaald wordt door de komponent welke in de laagste concentratie aanwezig
is,
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a:IDH/]DM =

03
0.2 b:m, /D, = 10
01 z=2 01 z=3
A L 5 6 7 8.9 10 %z 3 EEEERE
CIVI/CH CM/CH
a. b.

Fig, 11,11,

- 3 . s . = f.
of F als funktie van de concentratieverhouding CM/CH I)BFFZIDH f

— e o e e em e T mm e e WK mm mw mm e e e e e me - e e e e

Het in het hierpa volgende afgeleide model voor de leaching van één
komponent uit een inerte matrix is een uitwerking van het gebruikeli jke
"shrinking—core" model {93,95,96), voor het geval de reaktanten ionen
in plaats van ongeladen deeltjes zijn. Aangenomen wordt een bolvormig
deelt je, waaruit &6n metaalionsoort geleached wordt uit een inerte matrix.
De aanname dat de deeltjes bolvormig zijn is strikt genomen niet juist,
uit microscopisch onderzoek is gebleken dat de vorm enigszins oﬁregel-
matig is (klompjes}. Bovendien wordt aangenomen dat de reaktie plaéts—
vindt op een naar binnen schuiyend scherp reaktiefront (rc). Tussen dit
front en de buitenrand van het deeltje geldt voor het metsalion M de
algemens diffusievergelijking: “

2

SCN Fy Cl’l 2 3Cm
(—) = D© — 11.45
5t eff,M 8t r. (‘ r ) ¢ )
Met als randvoorwaarden:
SEN
meﬂ,,m(;-h ky (Cy = Cyd o =Rt > 0 (11.46)
R R b

en
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8Cy o :
o} = k€ CC r=1_ 3t >0 (11.47)
Sr :

T
[}

D oeem

De beginvoorwaarde is .= Rop t = 0.

Vgl. (I1.46) geeft de stofoverdracht naar de vioeistof, vgl. (I11.47) de
chemische reaktie op het front weer. Zoals al eerder is uiteengezet

(zie b.v. blz. 41) levert de beschrijving van het evenwicht bij leaching
problemen op. De randvoorwaarde (II.&?)'is dan ook geformuleerd zonder
rekening te houden met een teruggaande reaktie, In plaats daarvan is
@angenomen dat de reaktie onomkeerbaar vérlsopt tot aan het evenwicht

en eerste orde is in de concentratie van metaalion 1 in de vaste stof
welke tussen t = 0 en t = w op kan lossen. Deze concentratie is CSS
genoemd en zal (indien afgezien wordt van adsorptie) gelijk zijn aan

E.Cso. Bovendien geldt nog ds balanss

SCM drc
] (=) = € ¢ e : (11.48)
eff,Mm st . ) 80
C

' De aanname die bij (I11.48) gemaakt is, is dat de reaktie op elke straal
r doorgaat tot een metaalgehalte van (1 = £) CSO en dat deze concentratie
onafhankelijk van de straal is. Voor de waterstofionen geidt een analoog

stelsel vergelijkingens

ac, 8ch 2 scy
D oer,m 5+ - ) (11.49)
st ! 8r r &
Randvoorwaardent
sc
H o ;
I)eff,H ( - ) =k, (CHb - EHR) lr =R3t>0 (11.50)
R o o h
Y
H‘
Doern = ) =z k EC_ ch lr =r_5t>0 (11.51)
T
c
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Ook hier is de begirvoorwaarde TL= R op t = U, Daar het leachproces

zeer largzazm verloopt {zie 11.5.2) lijkt dé sanname dat de toestand

pazado~staticnaic is aanvaardbsar (93). Met deze aznname wordt (I11.49):

5°c, 2 s,
R = 0
ér T Sr

Hiervan is de algemene oplossings

A .
€, = =~ = + B, en bijgevolg:
' r
o L L
sr rz

Invullen in (I1.50) en (11.51) geeft:

A A
B e, m ;5 = ky (CHb+ ; - 3)
A : A
en I)~eFF,H';§ =z kt E Cso (- ;— +8)
[ c

Uitwerking geeft, met de asnname

Dorri = Pare,m = Do

(zie 11.5.1.1)

])eff
Cy 2k _EC_ 12
c _ T so ‘¢
c, D 1 D
) zkEC 1 T k, R
rT Tso e [
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Voor de metaalionen wordt nu ook een pseudo=stationaire tosstand aan-
genomen en vergelijking IL.58 wordt in de randvoorwaarde 11,47 inge—

vuld, dan is het resultaat:

D err
SCM z kr E 880 ri
-QDePF ( ) = krE Cso CH
or E D aff ! D eff ! b
c 1+ —=2y — g -2 -
zkEC ¢ ko k,, R R
r El [l H
(11.59)
" Bovendien geldt (I1.48):
BCM dr
D (—) =¢EC -,
~eff Sr 80 Ly
T
c
en duss
L eff
2
dr z kr £ Cso rc
-—= sk c,
dt r D D Hy
z kr £ Csorr T, kH R R -
: ' . (11.80)
ofs
. D 1 b 1]
r? {1 + ______.Efﬁ__) — - (1 - ——Eﬁi) -t drc =
i zk £C T T k, R R
T 80 ¢ ¢ H
D ore O
zEC . ’ .
50

Integratie van vgl (I1.61) met als beginvoorwaarde rc =Ropt=10

geeft, met de aanname dat p e ff konstant is naar de plaats en in de

tijds
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zREC, R ‘ r 2 1 r.
t = 1= (=2 | ¢+ (1 --3) =+
ch 2 D gp f z kEC, R
or 3 1 R
+ /3 4 - (== (— - ) (11.62)
R l‘<H ]Def‘f‘

Vergelijking (11.62) is da_algﬁmene vergeli jking welke bij toepassing

van het Yshrinmking-core" mocgel op de leaching wvan é6n komponent verm

kragen wordt. De asnnames welke aan deze vergelijking ten grondslag

liggen luiden als volgt:

- De slibdeeltjes zijn bolvormig. )

-~ De resktie vindt plaats op een naar hinnen schuivend scherp reaktise
frent,

- De reaktie is eerste orde in Cgo en CH.

- De reaktie gaat op elke plaats in het deeltje door tot sen metaal-
gehalte van (1~E)Cso.

~ Adsorptie wordit verwaarloosd, -

- Het leach—p;gceg mag pseudo-stationair beschouwd worden,

- De effektieve diffusiecoSfficiBnten van H'- en metaalionen zijn aan
elkaar gelijk (= ]}aff)‘

-:meff is konstant naar de plaats en in de tijd.

Definieren we nu een relatieve conversie X op tijdstip t als de ver—

houding van de hoeveelheid van de reagerende komponent die op dat tijde

stip weggereageerd is en de hoeveelheid van de reagerende komponent

die op t = oo weggereageerd is, dan volgt uit het model dat:

X = 1 - (=) (11.63)
Wanneer de overdrachtsweerstand van de grenslaag rond het deelije be-
palend is voor de oplossnelheid dan vinden we:

z RE Déo
t = X (11.64)
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Is de vaste=-stofdiffusie bepalend dan:

zR?EC
t = ——— a3 (1-x)2/3 + 2 (1-X) (11.65)
6 méf’f’CHb
Is de chemische reaktie bepalend dan:
£ = { 1 - (1-x)1/3} (11.66)
k_C
T Hb

. ; . .
DefiniBren we t als de tijd nodig om sen relatieve conversie van 1 te

bereiken dan luiden deze vergeli jkingen:

t/t,' = X, (11.67)
et = 1 -3 (=03 L2 (), (11.68)
on  t/t' = 1 - (1=)13 | (11.69)

De vorm van deze curves wordt in figuur (I1.12) gefllustreerd.

1.0
o,

o 1. Vaste-stofdiffusie transport-

XI o7t 1 . limiterend.
o 2 } 2. Chemische reaktie snelheidse—
o 3 i limiterend.
04 : .
3, VUloeistoffilmdiffusie transporte
03 P .
limiterend,
0.2:
ot Fig, 11.12,
O GBI eI oL g5 Ge o7 08 os o Het verloop van de conversie als funktie
tfet —e van de tijd. ;

De vergelijkingen (1I.64) t/m (I1.69) komen overeen met de uitdrukkingen
welke in het normals geval gevonden worden, dat wil zeggen in het geval
de reaktanten ongeladen zijn.
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Alvorens het bovenstsande model op de mestresultaten met praktijkslib

toe te kunnen passen, moeten nog enkele aannames gedaan worden, deze

S zijn: ,

- Het model is in het geval dat meerdere mefaalionsodrtsn in oplossing
gaan, voor elk van de metalen afzonderlijk toepasbaar (zie 11.5.4).

- De uit de metingen berekende conversie, welke is gebaseerd op de
concentratie in de vloeistof, is gelijk aan de in het model gehan-

teerde conversie, dit wil zeqgen dat voor leaching van slib met één

deelt jesgrootte moet gelden dat: r 3 C
c bt
X =1 = ( __)  —

R c
be

- De effektieve diffusiecoBfficiBnt is onafhankelijk van de grootte van
het slibdeeltje.

Deze aannames worden in II,5.,4 nader besproken.,

IT.5.2, De limitering van de oplossnelheid.

11.5,2.1. Berekening voor niet-uniforme deeltjesgrootteverdeling.

Voor het berekenen van de totaalconversie in het geval dat een slib
met niest-uniforme deeltjeégrootteverdeling geleached wordt, wordt
uiteraard uitgegaan van de conversievergelijkingen zoals deze in
I1.5.1.2 berekend zijn. De vergelijkingen luiden:

Voor vlceistoffilmdiffusielimiterings

zRE CSD
t = e—— X (11.64)

Vloor vaste-stofdiffusielimiterings
2
zRTEC )
t = 50 {1 -3 (1203 4+ 2 (1-x) (11.65)

6Dy

b

Voor chemische reaktielimitering:

£ & — [ 1 - (1-x)”'3'} (11.66)
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Het berekenen van de totaalconversie Xt als funktie van de tijd is in
het geval van vloeistoffilmdiffusielimitering zeer eenvoudig.
Er geldt nl.:

3 ky ch
X, = t : C (11.70)

aREC
S0

In deze vergelijking is de werkelijke stoschiometrische coBfficiBnt a

{ ~0,85z) ingevuld in plaats van de lading van het metaalion welke in
het ideale gewval zou optreden. In II.?G is XR de conversie van een
desltje met straal R. De {gemeten) desltjssgrootteverdeling wordt nu
verdeeld in een aantal intervallen R=41/2 AR tot R + 1/2 A R. Als de
fraktie van de deeltjes welke tussen deze twee grenzen ligt £ (R) ge-
noemd wordt, dan is de bijdrage aan de totaalconversie van deze fraktie
bij benadering f (R).XR. Door sommering van f (R).XR over de intervallen
waarin de deeltjesgrootieverdeling gesplitst is, kan de totaalconversie
X, berekend worden als:

L
n

w—
X, = ) f. (R} X : - (11.71)
t %?1 j Ry | ,

Door middel van bijvoorbeeld een kleinste-kwadraten methode kan nu de

beste aanpassing aan de meetwaarden van X, als furktie van de tijd

t
berekend worden.

In het geval van vaste-stofdiffusielimitering geldt

2/3 , 5 (1) , L(x:.vz)

t = REY ]1-3@(-x)
a Cs E :
Hierbij geldt dat Y = 2 - (11.73)
ﬁmeff‘cﬂb

De conversie is hieruit niét expliciet als furktie van t op te lossen.

Wel is het mogelijk door middel van iteratie, bij gegeven R en VY, XR

kan dan wesr -

als funktie van t te berekenen. De totaalconversie Xt

uit {II.71) berekend worden.
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De rekenprocedure is nu als volgt: met behulp van een startwaarde voor

Y wordtxt berekend op tijdstip t, vervolgens wordt de zo berekende X

vergeleken met de gemeten waarde van X

t

£° Als de berekende waarde van

Xt meer dan 2 % afwijkt van de gemeten waarde wordt de waarde van Y

aangepast en X, opnieuw berekend. Dp deze wijze wordt voor een aantal

t
tijdstippen de waarde van Y berekend. Deze waarden van Y worden ge=—
middeld en met deze gemiddelde Y worden de curves nogmaals doorgerekend,

In het geval van reaktielimitering kan X, ‘wel expliciet als funktie

R
van t geschreven worden nl,$

-k €, b\ 3
r Hb :
X, = 1 = (-— ———) (11.74)

R R

De berekening verloopt verder analoog aan het serste geval,

11.5.2,2, Dg aard van de liﬁiterin .

- . e o e o e w e o

Zoals in I11,5,1.2 is uiteengezet, kan de limitering wvan de oplossnele
heid.-gelegen zijn in de diffusie door de vloeistofgrenslaag,. de chemische
reaktie en de diffusie in de vaste stof. Vooruitlopend 6p de mestresul-
taten worden in fig. 11,13 de mestwaarden van een experiment met deze
drie modellen vergeleken.

10 b

0.9
0.8

a., fFilmdiffysielimitering

b. reaktielimitering.

c. vaste~ctofdiffysielimitering

35 10 20 30 40 SO 60 70 80 90 100 110 120 130 1o
— tijd (min,)

Fig. II,13. Leaching van Cu(II) uit gemengd slib (pH = 3,5).

Uit de grafiek is duidelijk dat het model met vaste-stofdiffusielimi-
tering aanzienlijk beter overeenstemt met de meetwaarden dan de beide

andere.,
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In dit geval zijn de theorstische curves zodaniy berskend dat zij
allen door hetzelfde punt gaan (nl. X = 0,62 bij t = 10 min.).

De theorstische curve welke filmdiffusielimitering weergeeft past het
slechtst bij de mestpunten, Bovendien is deze berekend met een stof=-
overdrachtscoBfficiBint k , van ?,5.10_6 m/s. Het optreden van een

H

dergeli jke lage waarde voor kH is zeer onwaarschijnlijk, zodat filme

diffusielimitering uitgesloten kan worden.

Het onderscheid tussen vaste-stofdiffusie~ en resktielimitering is

wat minder duidelijk, hoewel vaste-stofdiffusielimitering het waar=
schijnli jkste 1ijkt. Controle hiervan is mogelijk door de deelt jes=
grootte-afhankeli jkheid van de oplossnelheid te testen, Dat dit kan
blijkt uit de vergelijkingen voor vaste-stofdiffusie- en reaktie-

limitering. Deze vergeli jkingen luiden respektieveli jks

aReC
t = SO {1 -3 (=03 4 2 (1) L an
Gmeff‘CHb
R
't o= {1 - (1-x)1f3} (mits de reaktie
ke Cy 1e orde is).

b

De invleed van de deeltjesgrootteverdeling (d.g.v) op de oplossnelheid
is nagegaan aan de hand van een tweetal experimenten met een industrieel
slib dat globaal de sapenstelling van tabel 11,1 had. Van dit slib werd
sen suspensie gemaakt van 100 g/l. Hiervan werd de d.g.v. géheten met
behulp van een ssdimentatiebalans, Door de éuspensie gedurende 30 min,
te laten bezinken en vervolgens de bovenste en underste,Fréktie af te
tappen zijn twee frakties verkregen waarvan de bovenste relétief veel
kleine en de onderste relatief veel Qrote deslt jes bevatte. De degeVem
en van deze beide suspahsies werden uit de d.g.v. van de 6ﬁrspr0nke—
1ijke suspensie berekend met de wet van Stokes, Deze beide‘d.g.v.-en

worden gegeven in fiq. II,14,

Met beide frakties werd een leach-experiment uitgevoerd bij €en pH van
4,0, Rekening houdend met het verschil in d.g.v, werden voor beide

suspensies theoretische X-~t curves berekend zowsl voor het geval van
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vaste~stofdiffusielimitering als voor het geval van reaktielimitering.
Deze berekeningen konden alleen uitgevoerd worden voor Cu en In, omdat

voor Ni en Cr onvoldoende analyseresultaten beschikbaar waren,

asfijne fraktie

gew.% ,fcn a
bsgrove fraktie

2 4 6 B 10 12 14 16 18 20 22 AU
d(pm) —* '

Fig.II.14,
Cumulatieve deeltjesgrootteverdelingen,

Het geval Qan vaste=stoflimitering werd berekend met een diffusie=

coBfficiBnt van 16,8.10'12 mzfs voor koper en Z§,,7.1D"12 szs voor zink.

Voor de reaktielimitering waren de waarde van kr c 3.?0.9 m/s voor

-0 Hb
zink en 2,4.10 " m/s voor koper.

De berekende curves worden in de grafieken I1.15 en I11.16 met de meet-

waarden vergeleken,

¢ Inemeetwaarden
4 Cu-meetwaarden

Berekend met vasteestofdiffusie
==« Berekend met chemische reaktie

o 10 20 30 &0 S0 50 70 40 L4 100
e —

FigeIl.%5. tija{min,)

Leaching filne fraktie (pH=4).



2~ ’:Eb" n ®
08 i
08
07 7
X ? 8 Zn~megetwaarden
08 4 Cu~meetwaarden

- Berekend mgt vaste-stofdiffusie
- = Berekend met chemische reaktie

as

04

03

02

01

Y6 i@ 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Fig. 11.16, —» tijd (min.)
Leaching grove fraktie (pH = 4).

In beide gevallen blijken de met het vaste-stofdiffusiemodel berekende
curves redelijk overeen te komen met de meetwaarden, De afuwijkingen van
de met het resktielimiteringsmodel berekende curves zijn veel groter.
De reaktissnelheidskonstantes zijn berekend uit de meetwaardes voor de
fijne fraktie bij t < 30 min. Worden deze snelheidskonstantes nu ge-
bruikt voor de berekening van de X-t curves van de grove fraktie,

dan blijkt dat het model een aanzienlijk te hoage conversie voarspelt,
0it houdt in dat de beInvloeding van XR door de straal van het desltje

in dit geval niet sterk genceg is.

Uit dit alles kan geconcludeerd worden dat het model dat uitgaat van
vastew~stofdiffusielimitering de beste beschrijving van deze experimenten
geeft, In het navolgende zal er dan ook van uitgegaan worden dat de

oplossnelheid door deze vaste~stofdiffusie gelimiteerd is.

I1.5.3. De afhankeli jkheid van enige parameters.

Daar verwacht mag worden dat een aantal van de faktoren welke het even—
wicht befnviceden, ook de oplossnelheid van de metaalionen uit hydfnxiden—
slib kunnen befnvlceden, zullen in het navalgende de invloeden van enige
paramsters op deze oplossnelheid alleen bekeken worden aan de hénd van

experimenten met &énzelfde scori slib.
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11.5.3.1. De afhankelijkheid van de pH,

- e e Sm e e W e e e e

Met hetzelfde slib als dat gebruiki voor de experimenten van 11.8.2.2
zijn experimenten gedaan bij een pH van 3,5 en 3. Voor deze experi-
menten werd sen suspensie gebruikt met een deeltjesgrootteverdeling

zoals aangegeven in fig. 11.17.

1004
904
801
70
60
504
40
304
261

10

gew. %

o
" 4 8 12 16 20 24

[E——

Fig, 11,%7, d {um)

Deelt jesgrootteverdeling behorend bij de experimenten

van fig. I1.18 en 11,19,
De vaste~stofconcentratie was steeds 50 g/l. Uit de meetgegsvens voor
koper, nikkel, chroom en zink bij een pH van 3,5 werden de diffusie-
coBffici®nten voor deze metaalionen in het slib berekend, deze worden

tesamen met de metaalgehaltes van dit slib gegeven in tabel II.11.

Metaal .y {mol/1) i P

tu 1.854 16,8. 10712
Zn 0.261 4,70 10712
Cr . 0.600 4,8, 10712
Ni 0.394 1,1, 10712

Tabel 11,11,

Metaalgehaltes en effektieve diffusiecoBfficiBnten.
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Met de zo bepaalde diffusiecoBfficiBnten zijn de X~t curves bij pH = 3
berekend, De berekende curves worden in de figuren 11,18 en II,19

vergeleken met de meetwaarden,

in

10
0.9
08
X 0.7
0.6
0.5
0.4
0.3

Cr‘

o Zn-mestwaarden
aCu-meetwaarden
oCr-megetwaarden
*Ni-meetwaarden
- Berekende curven.

P 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 |
Fig, 11.18., — tijd (min.)

Leaching van een gemengd slib (pH = 3,5),

n

# Zn=meetyaarden
s Cu~meetwaarden
o Cr~meetwaarden
s Ni~meetwaarden
-~ Berekende curven

. E R s 60 0 100
tijd (min,)

Fiog, 11.19,

Leaching van sen gemengd slib (pH = 3,0).

Mede in aanmerking nemend dat de experimenten met verschillende deelt jes-~
grootteverdelingen (I1.5.2.,2) gedaan bij een pH van 4 eveneens met

' ;
dezelfde ])eff s berekend zijn kan geconcludeerd worden, dat althans

in dit gebied ook de pH-invloed redelijk door het model beschreven wordt.
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Van een aantal experimenten die gedaan zijn met het doel de invloed van
slibconcentratie en adsorptie op de evenwichtsligging te bepalen, is
ock de oplossnelheid bepaald. De condities van deze experimenten en de
berekende effektieve diffusiecoBfficiBnten worden samengevat in

tabel 1I.12.

5L v | pe e | Dt | m. 2
/1 7 aff eff eff

25,25 3 - 1,440 2,2.407 14 2,7.407°
40 3 - 1,400 M 2,9.10714 2,5.10° 13
40 4 - 1,2.0 M 5,5.107 14 3,3.107 14
40 3 Lit 1,5.40 " 4,001 5,0.10° "%
40 3 a1t 5,2.10712 - 1,3.10° "3
86,9 3 - - 4,6.10% 5,7.107°

Tabel 1I1.12.

Uit de tabel blijkt dat de effektieve diffusiecoBfficiBnt een licht
stijgende tendens vertoont met de slibconcentratie. Een verklaring hier-
voor zou kunnen zijn dat bij een hogere slibconcentratie ook de over

de tijd gemiddelde concentratie in de vloeistoffase hoger is, en dan
verwacht kan worden dat ook de verhouding CM /CH in het desltje hoger

is waardoor B .. zal stijgen. {zie vergelijking II.42).

De interpretatie van de experimenten met adsorptie van vreemde ionen

zou te speculatief worden, volstaan zal hier dan ook worden met de
conclusie dat de invloed wel aanwezig maar niet al te groot is. Dit
laatste omdat een grote verandering in de grootte van I’eff slechts

een relatief geringe verandering in de X~t curve tewesgbrengt. De
metingen zijn bovendien niet voldoende nauwkeurig om er, wat dit betreft,

vergaande conclusies op te baseren. (zie fig. I1.20).
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&"j/ —— Berekend met a/6 D ¢r = 4,2.108
03

3_3/ --= Berekend met afSJD eff =~ 2’30109
8.1

% 10 30

20
—e tijd (min,)

Fig, 11,20,

Leaching van Cu uit een gemengd slib (pH = 3,0).
Berekende curven met verschillende ]Deff‘

Om de invloed van de metalen op elkaar uit te sluiten werden enkele
experimenten met modelslib, bestaande uwit Ni en Fe hydroxide, Ditge—
voerd. Dit modelslib werd bereid door een oplossing van Fe{I1I1I)-sulfaat
en Ni-sulfaat in de gewenste verhouding te reutraliseren met KOH. Het
zo ontstane neerslag werd kunstmatig verouderd door het drie weken

© bij 70 3 80°C onder water te bewaren, Na centrifugeren werd het slib
bij 40°¢ gedroogd voordat het werd geleached. Ds gebruikte pH was
steeds 3,5. Onder deze omstandigheden blijft Fe(III)=hydroxide vol=-
ledig als vaste stof achter, Dit is ook experimenteel gebleken. De

resultaten worden samengevat in tabel II,13.

Proef | Conc.Fe Conc. Ni NifFe 5 pH Doer 2
mol/g slib | wol/g slib | mol/mol | o/l m /s
a) 5,645.1075 | 1,046,107 | 0,019 23 | 3,5 6,000 "
b) 3,36 07> | 2,65 .07 | 0,079 |147 | 3,5 3,4.1002
c) 4,795,107 | 1,463,107 | 0,305 36 | 3,5 | 3,8.10712

Tabel 1I.13.

Leaching van Fe~Ni modelslib,
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Uit de resultaten blijkt dat IDeff bij lage Ni-concentratie in het slib
snel toeneemt met de Ni-concentratie en dat deze toename bij hogere
concentratie van Ni in het slib langzamer verloopt. Daar ook een
stijging van de slibconcentratie een grotere ])eff kén veroorzaken
wordt het beeld iets vertekend door de hoge slibconcentratie welke bij
proef b gebruikt is. Dan nog echter blijkt uit a en c dat met stijoende
Ni-concentratie I)eff sterk stijgt. Dit is in overeenstemming met
vergeli jking 11,42, immers de H¥*-concentratie blijft gelijk en derhalve
zal de gemiddelde verhouding CNi2+/CH+ in het deeltje stijgen met
stijgende Ni-~-concentratie, In de figuren 1I1.21 - 1I.23 worden de
theoretisch met behulp van de waarden voor I)eff gegeven in boven-
staande tabel II.13 berekende curves vergeleken met de meetwaarden,
Opvallend in deze figuren is dat de meetpunten bij t <25 min.

beneden en bij t > 25 min. boven de berekende curve liggen. Dit kan
eveneens verklaard worden door een met de tijd toenemende diffusie-
cogfficiBnt in plaats van sen konstante. Deze toename zou kunnen worden
veroorzaakt door een toename van de gemiddelde Ni=concentratie in het
slibdeeltje tussen de kern en de buitenrand. (zie ook I1.5.3.2.)
Gevolg hiervan zal zijn dat CN12+/CH+ gemiddeld zal stijgen, en dat
derhalve de effektieve diffusiecoBfficiBnt stijgt met de tijd. Dit
wordt ook nog eens gelllustreerd in tabel 11,14 waar de diffusige
coéfficiBnten weergegeven worden die op een aantal tijdstibpen zijn
berekend, Ock een modelberekening (fig. I1.24) laat zien dat C /CH

in de inerte laag gemiddeld stijgt met de tijd., Voor de berekening

van fig. II.24 is uitgegaan van een slibdeeltje met een straal van

20 um. Voor een dergelijk deeltje is de conversie als funktie van de
tijd te berekenen uit vergelijking I1.65. De waarden van de voor de
berekening gebruikte parameters staan op fig. I1I.24 vermeld, Uitgaande
van dit verband kan de flux en hieruit via de vergeli jkingen I1.53 en
II.54 het profiel berekend worden., Hierbij moet echter wel opgemerkt
worden dat de berekeningen uitgevoerd zijn met een konstante effekfieue

diffusieco8ffici&nt, Een toename van IDe met de tijd heeft tot gevolg

ff
dat de gemiddelde waarde van CM /CH minder stijgt dan uit fig, II.24
volgt. De stijging wordt echter niet teniet gedaan, omdat de gemiddel-
de metaalionenconcentratie op t = 0 nagenoeg 0 en op t = ® gelijk

aan de bulkconcentratie Cbe moet zijn.
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Fige I1I.21.

L.eaching van Ni uit een Fe-Ni modelslib BXPa Be
(pH = 3,5, Ni/Fe = 0.019 mol/mol).
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[ 1 220 30 ) 80 70
T gijd (ming)
Fig, 11,22,
Leaching van Ni uit een Fe~Ni modelslib exp. b.
(pH = 3,5, Ni/fe = 0,079 mol/mol).
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X | 07
0.6
0.5

[ 10 20 30 L0 50 50 70

fig, 11,23, tijd {min,)
Leaching van Ni uit een Fe-Ni modelslib eXp. Co
{pH = 3,5, NifFe = 0.305 mol/mol).
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Condities:
5 3
E.C,, = 5.10 mol/g slib

p, = 1900 kg/m3
a =2
R =20 m

-12 2
D p = 1,32,10 m/s
pH = 3,0
= =3
3.10°4 1340
Cm2+

{(mol/1)
Cu* T , -r t = 150 min,
(molA)
-t = 90 min.
- 3

210° \.-2 10
\\\\\\ -t = 45 min.
-t = 25 min,

-t =15 min,

110°

¥

i

-t =5 min,

N\,
NN

/5152545 90 150 150 90 45 2515 54

3. i Snnad g i Sl i

200 15 10 5 0 5 1015 20

Fig, 11,24, { m) ( m)

Concentratieprofielen van H+ en m2+ op vsrsehillende'tijdstippen.
Berskend volgens het "shrinking-core" model (vaste~stofdiffusie-
limitering).
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Uit de berekende curves blijkt bovendien dat de elektronsutraliteits-
voorwaarde 2 Cm2+ + CH+ = € weliswaar op ieder tijdstip geldt voor
T, < r £ R, maar dat C met de tijd groter moet worden, Dit wil dan
uiteraard ook zeggen dat de "vrije" negatieve lading in het deeltje
moet toenemen, dsar de elektroneutraliteit in ieder geval gehandhaafd
moet blijven, Er zijn verscheidene mogeli jkheden aan te geven voor de
afkomst van de negatieve ladings
=~ Zuurrestionsn van het leachzuur diffundersn naar binnen vanuit de
waterfase, Men kan hier tegen aanvoeren dat de zuurrestionen (SU?:
in dit geval) groot zijn ten opzichte van de H*~ en de metaalionen.
Het is daarom te verwachten dat deze ionen zich veel trager door de
vaste stof zullen bewegen. De aanvoer van negatiéve ionen kan ook
niet snelheidsbepalend zijn, want dan zouden bij gemengd slib alle
metaalionsoorten met dezelfde waardigheid even snel in oplossing
gaan, Dit is, zoals uit de metingen blijkt, beslist niet het geval.
- Bij het ontstaan van hydroxidenslib worden niet alleen DH ionen maar
ook andere anionen in het slib opgenomen (b.v. €17, 502-). Voor de
onderzochte slibseorten geldt dat ca. 15 mol% van de liganden uit
andere anionen dan OH bestaan, De lsachreaktie voor een 2-waardig’

metaalion zou dan luidens

2+ - - + 2+ ) -
M (oH )1,7 z 0,3 * 1,7 H Maq + 1,7 H,O + 0,3 Z (11.75)

2
Hierin wordt het ‘vreemde’ ligand voorgesteld door Z , Voor de om-
standigheden waarbij de experimenten uitgevoerd zijn geldt dat de
totaalconcentratie aan positieve lading :Ezicz in de slibdeelt jes
bij esvenwicht van de orde-grootte van 5.10"2 equiv./l is, Deze con-

~centratie is nl., ongeveer gelijk azn de som van de concentraties in
de waterfass, De op grond van vergelijking 1I,75 berekende concer-
tratie aan vrijgemaakte negatieve ionen is ca, 0,3 equiv./1l. Hierbij
is aangenomen dat Ezcsoi = 1 mol/l, waarbi} dan alle metalen i
tweewaardig gerekend zijn, Een kompensatie door in het slib vrijge-
maakte‘ionen is dus zeker mogelijk. Het is zelfs zo dat in dit geval
df negatieve ionen naar de waterfase moeten worden afgevoerd, df dat
de vrijgemaakte 'vreemde' liganden nog min of meer moeten kunnen uite

wisselen met ingebouwde OH ionen.
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Dit laatste zou dan betekenen dat de verhouding van OH en Z  in
vergelijking (I1.75) groter is dan uit de gemiddelde samenstelling
van het oorspronkelijke slib volgt.

- Tenslotte kan men zich afvragen in hoeverre het "shfinking—ccre"
model exact opgaat, met andere woorden of voor r, <r < R inderdaad
helemaal geen reaktie meer optreedt. Gaat de reaktie nog wel verder
dan komen voor ro< T < R ook nog negatieve ionen vrij, zodat C

{op =en bepaalde plaats) met de tijd kan stijgen.

Uit de beschikbare experiméntele gegevens kan geen ulitspraak gedaan
worden over de vraag of een flux van negatieve ionen optréedt en zo ja.
in welke richting sn van welke grootte, Omdat echter de mobiliteit van
deze ionen relatief gering is, wordt aangenomen dat deze flux gelijk

is aan nul,

11.5.4, De geldigheid van enige aannamés.

De toepassing van het model zoals afgeleid in 11.5.1.2 op de leaching
van mesrdere metalen Qit hetzelfde slib geeft enige problemen, In de
serste plaats zal de effektisve diffusiecoBfficiBnt van een metaalion,
behalve door de concentratie van dat metaalion en de H'=concentratie
ook nog door de aanwezigheid van andere metaalionen belnvloed wdrden,
via hun invloed op V. Daar echter de HYwionen veel beweeglijkerAzijn
dan de metaalionen, kan verwacht worden dat deze V#, welke de oorzaak
van de befnuloeding is, veel meer bepaald wordt door deze veel grotere
beweeqli jkheid wvan H*~ionen dan door de verschillen in bewsegli jkheid
van de metaalionen onderling. Dit laatste zou ook oorzaak kunnen zijn
van het feit dat de randvoorwaarde II,50 welke in feite gebruikt is

in de vorm CHb = SHR {de filmdiffusie werd verwaarloosd) gehandhaafd
kan blijven voor alle metaalionen, en niet alleen voor dat metaalion
waarvan het reaktiefront het meest naar buiten ligt. De grotere beﬁeeg-k
11 jkbeid zou dan een afvlakking van het H*—prafiel in de deeltjes VEE-
oorzaken, waardoor de afwijking van de voor slk metaal apart berekende
H+—concentratie—profielen van het werkelijke concentratie-profiel vrij
klein kunnen worden. Uit de experimenten is gebleken det ondanks deze
tamelijk vergaande stilering de beschrijving van de oplossnelheid voor

elk metaal apart, met elk een eigen =ffektieve diffusieccBfficiBnt
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redelijk in overeenstemming met de wetingen is.

Bij de beschrijving van de meetresultaten is de conversie bepaald uit

de concentraties in de vloeistoffase en berekend uit X

o1 - (E£y3
Q=1 - ()Y

hetgeen inhoudt dat de hoeveelheid metaalionen welke vrijgemaakt maar

nog in het slib aamwezig is, wordi verwaarloosd. Om deze aanname te

controleren zijn enige modelberekeningen uitgsvoerd voor condities

welke representatief zijn voor dis van de experimenten. Deze berekende

waarde voor X en Cbt/Cbe wordt in tabel 11,15 gegeven,

Condities,
2 -12 =11
IDeff {m“/s) 748410 5,4.10
Vrij te maken metaale i 3
ionen (mol/g slib) 2 .10 1 .0
Y=a CSOE/BIIDQN,CHb y '
(min./m?) 5 .10 1 .10
Pslib  (kg/m’) 1300 3600
{a/1) 100 100
Ub (L) 2 2
{ pH - 3,5 3,5
R { um) 26 26
le?stlp Cbtfcba Xt DHt/DHe Cbtzcbe Xt DHt/DHe
{(min,)
5,0 08,7188 | 0,7266| 0,7306 | 0,6275 |0,6279 | 0,6306
10,0 0,8002 | 0,810 0,8127 | 0,7257 |0,7266 | 00,7293
30,0 0,90%4 | 0,9227| 0,9236 | 0,8540 |0,8559 | 0,8585
50,0 0,9474 | 0,9621 0,9624 | 0,9040 |0,9064 | 0,9089
70,0 0,9652 | 0,9805| 0,9805] 0,9335 |0,9361 0,9387
100,0 0,9761 0,9919} 0,99191(0,9593 |0,9622 | 0,9647
150,0 0,9811 0,9971 0,9971 | 0,9803 |0,9834 | 08,9859
Tabel 11,15
Vsrgeldi jking van berekende waarden voor Cbt/Ebe' Xt en DHt/DHe.
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In deze tabel wordt bovendisn de hoeveelheid verbruikt zuur op een
bepaald tijdstip gedeeld door de hoeveelheid verbruikt zuur op t =z
gegeven (DHt/DHe). Het verschil van deze laatste grootheid met X is

een maat voor de hoeveelheid zuur welke op een bepaald tijdstip in

het slibdeeltje aanwezig is. Uit de tabel blijkt dat de berekende
waardes voor Cbt;tbe en Xt elkaar weinig ontlopen. Bij hogere conversies
hebben de afuwijkingen de neiging iets toe te nemen, ze komen schtsr

niet boven 2 %, zodat de aanname dat Cbtxgbe = Xt gerechtvaardigd is,
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HOOFDSTUK IIX EXTRAKTIE VAN NETRQLIDNtN
II71.1. Literatuuroverzicht,

De laatste 10 3 15 jaar zijn hydrometallurgische technieken, en speciaal
vloeistof-vloeistof extraktie van metalen sterk in opkomst. Over-
zichten van gebruikeli jke extraktiemiddelen en technieken worden bi j=
voorbeeld gegeven door Bailes et,al, en Flett et.al. (27,103,116,168).
Vlgeistof-vloeistof extraktie werd in de metallurgie voor het eerst op
technische schaal toegepast op de winning van uranium uit zijn erts en
de afscheiding van plutonium uit verbruikte splijtstof (103,171).
Vooral tributylfosfaat (TBP) is hisrvoor als sxtraktiemiddel in ge-
bruik (111). Smithson et.al, (144) geven aan welke klassen van ver=
bindingen gebruikelijk zijn als extraktiemiddelen bij de extraktie van
metaalionen, Voor de in dit proefschrift behandelde metaalionen Fes*,

Niz+, Crs*, Bu2+ en Zn2+ worden deze klassen in tabel I11.1 wesrgegeven.

Gewoonlijk worden de extraktiemiddelen ingedeeld naar de interaktie
welke zij met het te extraheren metaal vertonen {12,15,103,157).
Onderscheiden mordén solvaterende, zure, basische en chelsrende extrake
tiemiddelen. De werking van solvaterende extraktiemiddelen berust op
solvatering van sen ongeladen verbinding, het resulterend complex diént
goed in sen organische Fése oplosbaar te zijn. Zure extraktanten
wisselen protonen uit voor metaalionen en vormen zo metaalzouten. De
zogenaamde basische extraktanten hebben het vermogen negatisve {metaal
bevattende) ionen te extraheren. De chelerende extraktiemiddslen tenw
slotte kunnen voor de te extraheren metaalionen als ligand optreden,
waarbij ringstructuren gevormd worden (103). Deze verschillende groepen
van extraktiemiddslen zullen nu kort besproken worden. De opsommingen

zijn schter allerminst uitputtend.
Sglvaterende extraktiemiddelen.

Een van de belangrijkste vertegenwoordigers van deze groep van extrak-—
tiemiddelen is het al ssrder genoemde TBP, Met TBP worden steeds onge-
laden complexen geBxtrahesrd. 2o kunnen Co{II} in de vorm van
CaClZ(HZU)z uit chloride-oplossingen {104) en Fe(II1), Zn{II) en Co{Il)
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als complexe zuren zoals HF'e(SCN)4 uit rhodanide-oplossingen ge&xtra-
heerd worden (153). De extraktie van Cr{VI)-iocnen in de vorm van

HCr0, is mogelijk met behulp van trioctylphosphineoxide (TOPO). In

dit geval kan onder sommige omstandigheden tevens mineraal zuur mee-
geBxtraheerd worden (98)., Ook de werking van sulfoxides als extraktie~
middel berust op solvatering, Dialkylsulfoxides extraheren bijvoorbeeld
Fe(III) als HFeCl, uit (geconcentreerde) chloride-oplossingen (133) en
lanthaniden uit nitraat~oplossingen (134). Cyclische sulfoxides zijn

in staat om gehydrolyseerde vormen van sommige metalen (koper, ijzer,

cobalt, nikkél) te extraheren uit nitraat—oplossingen (139).

Fe Ni Cr Cu Zn

Acetaten } X X x | x
Alcoholen X X X X
Alifatische haliden X X X
Alifatische koolwater—

stoffen X X
Amiden - ; X X X
Aminen X X X X X

Aromatische koolwater-

stoffen X
Carbonzuren X X X X X
Ethers X X X X
Ketonen X X X X X
Fosfaat esters X X X X X
Fosfine oxiden X X X X
Thiocarbonaten X b X
Thiocyanaten X X
Oximen ] X X X
Dithizone X
Thenoyltrifluoroaceton X

Tabel I17.1.

Klassen van verbindingen welke als extraktiemiddel gebruikelijk zijn.



Zure extraktiemiddelen,

in deze groep is vooral "Wersatic acid” (Shell) belangrijk. Dit

mengsel van carbonzuren is in staat vele metalen (b.v. Fez+, Eu2+,
.24

NiT7,

tiviteit van de Zn/Cd scheiding, welke met "Wersatic acid" mogelijk is,

Coz*) te extraheren, Een interessante eigenschap is dat de selek~

sterk beInvloed wordt door de zuurrestionen in de oplossing van waaruit
geBxtraheerd wordt, Bij extraktie uit chloride~milisu is de selektivi-
teit veel beter dan bij extraktie uit sulfaat-milieu (145), UOok nafteen=
zuur is een voorbesld van een dergelijk extraktiemiddel, hiervan zijn
echter geen commerciBle toepassingen bekend {103). Eveneens belangrijk
is di~2 ethylhexylfosforzuur {D2EHPA}, vooral in de extraktie van
uranylsulfaat uit leachevloeistoffen (103). Wat betreft de invloed van
de structuur van monocarbonzuren op hun extraktieve eigenschappen is
onderzoek gedaan naar de extraktie van Sr uit nitraatoplossingen (135).
Hierbij is gebleken dat in het geval dat het mohocarbonzuurkeen recﬁte
keten bezit de lengte van deze keten van weinig invloed is op de ver—
delingscoBfficiBnt als funktie van de pH, Vertakkingen of de aanwezige
heid van een dubbele binding hebben veel meer invloed., Naarmate de
vertakkingen of de dubbele binding verder veruwijderd is van de carbon-
- zuurgroep neemt de invlioced af. Voor de produktie van zeer zuivere
ijzer{II1I)=verbindingen is een extraktie met carbonzuren voorgesteld
{137).

Basische extraktiemiddelen,

Veruit de belangrijkste verbindingen binnen deze groep zijn de amines
{of alkylsmmonium-zouten). De extraktie van metalen door middel van
amines gaat gepaard met de overdracht van sen neutraal of esn negatief
geladen complex (109). Bij deze extrakties speslt het oplosmiddel
(waarin het extrakitiemiddel is opgelost) een vrij grote rol, Alkyle
ammoniumezouten vormen nl. in de organische fase jonparen, welke meer
associfren naarmate de polariteit van het dplosmiddel afneemt. Dit
effekt bevordert de extraktie van negatieve metaslcomplexen in vrij
baléngrijke mate (138). Overigens vsrandsrt de associastiegraad niet bij

extraktie in het lage~concentratie gebied (143),
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Quaternaire amines, zoals bijvoorbeeld de commerciBle extraktie-
middelen Aliquat 336 en Adogen 364 zijn in staat om uit sterk alkali-~
sche oplnssingen dis metalen te extrahéren, welke onder die condities
~negatisve complexen vormen, zoals bijvoorbeeld thoméat, vanadaat,
molybdaat en wolframaat (103). Behalve de hierboven genoemde extrakties
worden amines vooral toegepast voor de extraktie van Fe(IIIl) {als
chloride complex), voor de scheiding van ianthaniden en actiniden uit
(geconcentreerde) LiCl-oplassingen (138) en voor de Ni/Co-scheiding
eveneens uit chloride-milieu. Dit lasatste gebeurt opvgrote schaal in
het Falconbridge Matte Leach Proces {110,150). Een ander voorbeeld
van deze groep zijn sulfonium—verbindingen, wearvan er een door Spitzef
{145) gencemd wordt, welke bij uitstek geschikt is voor Ni/Co-scheiding

{uit chloride-milieu).
Chelerends extraktiemiddelen.

De- belangri jkste extraktiemiddelen van deze groep zijn de hydroxyoximes,
Preston {140) geeft er een aantal en vergelijkt hun eigenschappen,
Commercieel worden de hydroxyoximes van de LIX-serie (General Mills)
vesl toegepast (100). LIX64N extraheert koper waarschijnlijk in de

vorm Cu(LIX)2 en Fe(III) in de vorm Fe(LIX)S. Het oplosmiddel kan ook
hier invloed hebben op de extraktie: LIX64N extraheert koper beter en
sneller wanneer het opgelost is in kerosine dan wanneer het opgelost

is in tolueen of xyleen (131). De ionensterkte heeft weinig invlced

op de extraktie van koper met LIX64N in xyleen. De soort zuurreste
ionen in de te extraheren Cu~oplossing heeft in de praktijk wel invloced.
Dit laatste howdt in dat de extraktie bij dezelfde werkelijke concen-
tratie aan H'=ionen Qan dezelfde grootte~orde is, of deze nu plaats-
vindt uit chloride~ of uit sulfaat-milieu, maar dat indien gewerkt
wordt met de schijnbare H*—concentratie zoals gemeten met esn glas=
elektrode, de extraktie uit sulfaat-milieu veel hoger is (106).

whewell en Hughes (149) gaan nader in op dit verschil tussen werkelijke
H'-concentratie en gemeten pH. Volgens Eccles et.al. (113) gebeurt bij
extraktie van Cu2+ met LIX64N in kerosine onder praktijk condities
{geen overmaat extraktiemiddel) het omgekeerde, dat wil zeggen dat de

extraktie uit chloride-milieu groter is dan uit sulfaat-milieu,
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Cognet en Renon bespreken de invloed van de samenstelling van de
waterfase op de koperextraktie en geven een thermodynamisch model
dat deze invlped kan voorspellen (169). LIX70 in kerosine is bij uite

stek geschikt voor koperextraktie uit chlorideemilieu bij lage pH (130).

Behalve hydroxyoximes is ook cxinev(8—hydr6xyquinoline) in staat zesr
vele verschillende metalen te extraheren (146). Een derivaat hisrvan
is het commerciBle extraktiemiddel Kelex 100 (Ashland). Dit extraktie-
middel is selektief voor Cu(II) bij extraktie van Cu{II} uit Fe(III)~ -
houdende oploséingen. Als Kelex 100 voorgesteld wordt als HR, dan is
het geBxtraheerde complex van de vorm CuR2(118). Merkwaardig is de
extraktie van Co{II) met behulp van Kelex 100, doordat de extraktie van
Co{Il) resulteert in de vorming van een Co(III) complex in de organische
fase. Verondersteld wordt dat deze oxidatie aan het grensvlak waterige/
organische fase plaatsvindt, Door toevoeging van "Versatic acid" aan
het extraktiemengsel wordt deze oxidatie voorkomen, daar deze toe-
voeging het Kelex 100 van het oppervlak verwijdert (119). Het effekt
van chloride~ionen op de extraktie van koper en ijzer met behulp van
LIX of Kelex 100 is kleiner dan verwacht kan worden op grond van de
vorming van niet-extraheerbare metaalchloride complexen {132).

Een overzicht van de belangri jkste extraktiemiddelen wordt gegeven in
‘ tabel 1I1.2, (Naar lit, 12,15,103,115,121,157,158,167,168).

Oplosmiddelen,

Oplosmiddelen worden gebruikt om de organische fase waarmee extraktie
bedreven wordt hanteerbaar te maken, De extraktiemiddelen zijn nl.
veelal hoog viskeuze vlceistoffen of zelfs vaste stoffen. De interaktie
van extraktanten en oplosmiddelen wordt besproken door Blumberg en

Gai {160). Het karakter van het oplosmiddsl kan in het SME 529/Cu
systesm eigenschappen als het verband tussen verdelingscoBfficiBnt en
pH, selektiviteit, extraktiesnelheid en beladingscapaciteit beInvloceden
(156). Bij dit soort extraktiemiddelen (o-hydroxyaryloximes) neemt in
het algemeen de beladingscapaciteit en de extraktiesnelheid af naare
mate het oplosmiddel meer aromaten bevat {108). Voor 2 hydroxy=5 honyl—
benzofenonoxime concludeert Price (155) eveneens tot sen toenemende

extraktiesnelheid met afnemend aromaatgehalte van het oplosmiddel.
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Tabel I11I.2.

Extraktiemiddel,
Klassificatie en Structuur Toepassingen
naam )
Solvaterend
Tributylfosfaat CAHQ -0 - U uit HNO,~leachvloei-
{TBP) CH -0>P =0 stoffen,
49 = -~ Zr/Hf-scheiding.
CH, -0 - Theextraktie,
49 -
Methylisobutyl= CH3 - - Nb uit H2504/HF mengsels,
keton (MIBK) C Mg~ t=0 - Zr/Hf=scheiding uit

HZSD&/SCN mengsels.

Dibutylcarbitol

CaHg—D-EHQ—CHE-U—CHQ—CHz— - Verwerking kernbrand=

{Butex, Hexone)} CH stoffen. »
S 49 -~ Extraktie van Au uit
HClXHNDS‘mengselS.
€,-C alkoholen CHS(CHZ)DH - Extraktie van H,PO,.
3 of 4
Zuur
. 1
Nafteenzuren R, AR - Mogelijk in Oost-~Europa
in gebruik voor tuwee-
o “ waardige metaalionen,
R (CH,, YCOOH ’
l!ll 2 2
R
Varsatic 911 R CH, - Co/Ni scheiding.
{5hell) N C/’ - Extraktie van zeldzame
W aarden.
R \COOH
0

Di=2 ethylhexyle [CH3—(CH2) -CH—CHZU] —ﬁf - Extraktie van zsldzame
fosforzuur 31 2 OH aarden.
{D2EHPA) CHg -~ Co/Ni scheiding.

U uit H SD4 leachvlogi=-
stoffen,

V-extraktie,.
Be-extraktie,
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vervolg tabel I1I1.2.

Basisch

a) Primair amine

g
Primens JMT (CHB) CH(CHé- L) = NH,, Metalen uit zwavelzure
(Rohm & Haas) 3 I 4 media,
CH
3
b) Secundair
amine
LA=1, LA~2Z RQNH - Extraktie van zuren,
(Rohm & Haas) (R = CS“CTD) - U=extraktis,
Adogen 283 - V,U=~extraktie,
{Ashland)
c) tertiair amine
Alamine~336 RSN =~ U-gxtraktie,
{General Mills) R = CB-C10) - V,W=pxtraktie.
- Ni/Co scheiding uit
chloridemilieu.
Adogen 387 Triiscoctylamine - Co/Ni scheiding uit
(Ashland) chloridemilieu,
d) quaternair
amine
+ -
Aliquat 336 (RSNCHZ) c1 - Veaxtraktie,
{General Mills) - Chromaat-extraktie.,
. (R = O =C, )
8 710
Adogen 464 v, Cr, W, U~extraktie,
{Ashland)
Chelerend
fz”z—s fz”s
LIX63 CHE(CHZ)-CHC-CHCH(CHZ) CH3 - Cu=~gxtraktie uit
(General Mills) I 6H 3 ammoniakale oplessing,
HON extraheert ook Ni en Co.
LIX64 Q12H25 ~ Cu~agxtraktie, is seleke
{General Mills) tief voor Cu(II) in
@ + LIXES aanwezigheid van Fe(II1);
X j
e’y
- o
HO-N  H
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vervolg tabel II11.2,

LIX64N
(General Mills)

LIX65N + LIX63 (+ 1 vol®)

Extraktie van Cu uit
zwavelzure of ammonia-
kale .oplossing.

LIX65N 9 19 - Cu-extraktie.
(General Mills) !
||II ‘C’ ::::
.HD-N H
LIX70 9 19 - Cu—extraktie.
(General Mills) |
@ + LIX63
~C'
HDN DH
LIX71 LIX70 + LIX65N - Cu—-extraktie,
(General Nllls)
LIX73 LIX70 + LIX65N + LIX 63 -

(General Mills)

Cu-extraktie,

LIX34
(General Mills)

(aktieve
(:) kompon-—
nent van
N Thso R L1X34)
. 2 )
R = Alkaryl

Cu-extraktie uit
zuur milieu.

LIX54

(General Mills)

Cu~extraktie uit
ammoniakaal milieu.

Kelex 100 H - Cu-extraktie uit zuur
(Ashland) (:> IQ 19 milieu. Selektief voor
. ~CHCH = CH Cu(I1) in aanwezigheid
NTN = "2 | van Fe(11I).
OH
Kelex 120 20 vol% Kelex 100 in - Cu—-extraktie.
(Ashland) p=nonylfenol
P17 C.H — Cu—extraktie,
919 L
(Acorga) [ ‘
0_.0
i N2
O hoon
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vervolg tabel 111.2.

P50 C.H - Cu-~extraktie,
i 1919
(Acorga)
[:::]“‘C - H
OH 0
H
SME 529 C9H19 - Cu~extraktie.
{Shell) i
@\ C - CH
' 1t 3
N.
OH OH
Hostarex DK16 - -~ Cu~extraktie uit
{Hoechst) ampmoniakaal milieu,
Polypl j -~ Extraktie van B,
(pow)
- 0H
CHzﬁﬁ

Tabel I111.2.

Deze tabel is samengesteld op basis van gegevens uit lit.: 12, 15,
103, 115, 121, 157, 158, 167, 168,
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De oppervlakteconcentra@}awvgn4h9#Joxime b;eek ihkdit gevql toe te

‘nemen met afnemend aromaatgehaite, hetgeen een direkt verband tussen

oppervlakteconcentratie en extraktiesnelheid éuggereert. Dit éoort

oplosmiddeleffekten wordt wel verklaard door de vorming van dimeren

van extraktanten, Deze dimeren gedragen‘zibh anders dan de monomeren.,

Verschillen in extraktie-eigénschappen bijAvarandering van oplosmiddel

worden dan veroorzaakt door Qarschillen in de monomeer/dimeer ver—

houding in die oplosmiddelen (165). Deze en dergelijke effekten maken

een zorgvuldige keuze van het oplosmiddel belangrijk. De eisen waaraan

sen oplosmiddel in ieder geval moet voldoen zijn (112)s

~ Zowel extraktant als metaal-extraktant complex moesten er goed in
oplaossen. )

'.D? oplosbaarheid in de waterfase moet zo laag mogelijk zijn,

- Het flash~point moet hoog zijn in verband met brandgevaar,

- Het knokpunt moet hong z;Jn in verband met uerdampingsverllezen.

- Het moet niet-corrosief 213n voor de materlalen waar het mee in aan-
raking komt.

~ Het moet chemisch stabiel zijn. )

= Het moet veilig zijn uit toxicoiogisﬁh en milieu-hygiBnisch ocogpunt.

De eigenschappen van een mengsal van koolwaterstoffen welke van belang

kunnen zijn veor gebruik als oplosmiddel in hydrometallurgische '

processen worden uitgebreid besprokén door Jung {129).

Evenwichtsmodellen,

Voor de beschrijving van evenuichten bij metaalextrakties zijn ver-

schillende types modellen in gebruik (159) nl,:

1. Modellen gebaseerd op het chemisch mechanisme van de extraktie,

2. Semi-empirische modellen, die vitgaan van de analogie van de extrak—
tie met gasadsorptie (Langmuir-isotherm) of damp-vloeistof ever=
wichten {Wet van Raoult).

3. Volledig empirische modellen gebruik makend van b.v. polynoome
aanpassingen,

De eerste en derde methode zijn door Forrest en Hughss vergeleken voor

het CuA IX64N en het chromaat/Aliquat 336 systeem. De nauwkeurigheid

van beide gebruikte modellen was vrijwel gelijk (123).
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star§ (147) geeft een aantal methodes voor de bepaling van svenwichts—
konstanten van de extraktie van metaalchelaten., Hij gaat hierbij uit

van het meest gebruikelijke chemische model nl.:

M + N A — WA+ n H,
waarin HA het chslerende (of zure) extraktiemiddel voorstelt en de
streep boven de symbolen aanduidt dat deze verbindingen zich in de
organische fase bevinden. Berger en Graff leiden de'vergelijkingén af
voor het geval van metaalextraktie met twee-basische liganden (105) en
vaor het geval van extraktie met metaalcomplexen welke polymeren kunnen
vormen {124}, Voor bestudering van extraktie—evenwichten 1lijkt het
AKUFVE-systeem, een combinatie van mengen, snelle fasescheiding door

centrifugeren en on-line analyse apparatuur geschikt (99,1@2,141,142).

Mechanisme en kinetiek van extraktie,

Het achterhalen van het mechanisme van een metaalextraktie is in het
algemeen geen eenvnudige)zaak. De extraktiesnelheid kan b.v. op nogal
complexe wijze afhangen van de verdelingscoBfficiBnten én de stabili-
teitskonstanten van de gevormde complexen (122). Ook kunnen, bij extrake
tie van meer dan 1 metaalionsoort, deze metalen elkaar onderling vrij
sterk beTnviceden (151,152}, Ook elektrische effekten kunnen invloed
hebben op de metaalflux (148), deze invloed is echter over het aigemeen
klein (in de orde van 10 %). Het meeste onderzoek wat betreft mecha—
nisme en kinetiek is verricht aan de verschillende koper/hydroxyoxime
systemen, Flett (121) toont aan dat het klassieke model voor metaal-
chelaatextraktie d,w.z. oplossen van de chelaatvormer vanuit de or-
ganische fase in de waterfase, ionisatie van de chelaatvormer, staps-
gewi jze chelaatvorming met het metaalion en overdracht van het neutrale
chelaat naar de organische fase, althans voor hydroxyoximes onwaar-
schijnlijk is. Rice en Nedved (154) bespreken de mogelijk snelheids—
bepalende reakties van het Cu/hydroxyoxime systeem. Mogelijk zal voor
dit soort systemen de reaktie aan het grensvlak waterige/organische
fase plaatsvinden, zoals het direkte verband tussen oppervlaktecéncen«
tratie en extraktiesnelheidskonstante schijnt te suggereren {121).

De sigenschappen van het grensvlak spelen in ieder geval een grote rol
bij metaal-chelaat extrakties (120).
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Voor een aantal systemen, waarvoor de evemwichtsinstelling langzaam is,
is aangetoond dat de limiterende stap inderdsad een chemische reaktie
is welke aan het grensvlak waterige/organische fase plaatsvindt (166).
Al-Diwan et.al. (101) geven schattingen van oppervlakteconcentraties
van hydroxyoximes op basis van grensvlakspanningsmetingen. Met behulp
van de zo gevonden oppervlakieconcentraties bleken echier de extraktie—
snelheden van Cu in het Cu/hydroxyoxime systeem niet goed beschreven

te kunnen worden. De invloed van de temperatuur op de extraktiesnel—
“heid van Cu met behulp van LIX64N geeft aan dat de limitering van de
extraktiesnelheid in dit systeem, althans gedeeltelijk, chemisch van
aard is (T27). Overigens bestaat in de literatuur geen oversenstemming
over de afhankeli jkheid van de extraktiesnelheid van de extraktante
concentraties in Cu/hydroxyoxime systemen (121,163,164). Door Miller

en Atwood {136) en Flett et.al. (117) worden reaktiemechanismen voor

de extraktie van Cu2+ met LIX65N en LIX63 voorgesteld, Deze mechanismen
yzijn gebaseerd op sen oppervlaktereaktie, Kinetische metingen van
extraktie met commerciBle hydroxyoximes kunnen sterk beInviced worden

" door de aanwezigheid van nonylphenol, dit is het‘basismateriaal yoor
de sYnthese van hydroxyoximes. Het wisselend gehalte aan nonylphenol
in commercigle hydroxyoximés tast de vergeli jkbaarheid uan’varSChillen-
de metingen aan {(125), Whewell et.al. gebruiken daarom gezuivexéer
hydroxyoximes (162).‘Uverigens kan van de beinvlaeding van de extraktie
door nonylphenol gebruik gemaakt worden om de evenwichﬁskérakteristiek
van een hydroxyoxime;extraktant aan te passen aan de eisen welke in
een bepaald geval gesteld worden (161). Whewell (1?0)kgeeft sen ultge~
breid overzicht van de problemen welke bij kinetiekmetingen kurnen op-

treden.

Synergisme.

Synefgisme is de verbetering van metaalextraktie door toevoeging van
een tweede stof aan het systeem (107). Joe et.al. (128) hebben laten

~ zien dat een mengsel van D2EHPA en LIX63 synergisme vertoont voor
Cuz*-extraktie. Flett (4 07) heeft, uitgaande van dit gegeven, de

" combinatie LIX63 met a -broomlaurinezuur en nafteenzuur bestudeerd,
Hierbij bleek eveneens synergisme op te treden. Koper werd geBxtraheerd
als een complex koper{11)/a ~hydroxyoxime/carbonzuur met de stoechio-

metrie 1 ¢ 2 3 4,
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Dit type synergisme is vrij algemeen, Zo geeft LIX63 gemengd met ver=
schillende carbonzuren in meerdere of mindere mate synergisme te zien
voor de extraktie van Cu, Fe, Ni, Co, Cd en Zn, Deze mengsels vertonen
overigens een merkwaardig lage extraktissnelheid voor Ni {(114). Ook

bij an*—extraktie treedt synergisme op-als een mengsel van Kelex 100

en Mersatic acid™ gebruikt wordt (126).

II1.2. Experimentele methodes.

III.2.1. Apalyse methodes.

Voor de metaalanalyses ten behoeve van ekploratiaue proeven met de
mixer-settler en prbeven met betrekking tot de extraktie uit slurries

is gebruik gemaakt vamn atoomabsorptiespectrometrie. Ock hierbij werd
enige hinder van interferentie ondervonden, maar minder dan bij ds
leachproeven (zie 11,3.3). Voor de analyse van metalen in de organische
fase, werd eerst een terugextraktie naar een waterige fase met behulp
van 1 N HC1 of 1 N stﬂa toagepast. Ueze waterige fase werd vervolgens
geanalyseerd. Deze werkwijze introduceert natuurlijk wel weer een nieuwe
foutenbron, Om deze voorbewerking van de monsters te vermijden, en de
nauwkeurigheid te verhogen, werd bfj de evenuwichts— en kinetiek~
metingen gebruik gemaakt van radioaktieve tracers, Als tracer voor kaper
werd 6aEu(halfmaardetijd = 12,8 uur)® éebruikt. Deze tracer werd ver—
kregen in de vorm van, door middel van nautronenbestraling geaktiveerde,
koperplaat jes van ca. 10 mg. Een dergelijk plaatje werd opgelost in

200 pul water, 100 pl geec. H,50, en 100 ul gec. HNO

2774 3
geconcentreerde oplossing werd bij de experimenten aan de proefoplos~

« De zo verkregen

singen toegevoegd, De koperconcentratie in de bij de experimenten ge-
nomen monsters werd bepaald door meting van de 0,511 MeV annihilatiee
straling. De meting werd uitgevoerd met 5-30 ml vloeistof, welke ge-
teld werd in een Nal~ putkristal gekoppeld san een 400 kanaals
analysator. De meetduur bedroeg, afhankelijk van de aktiviteit

100 -~ 10.000 S, Voor Ni werd SSNi(halfmaardetijd 155 min.)* als tracer
gebruikt,

*. Betrokken van het Interuniversitair Reactor Instituut te Dslft,
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Dit werd verkregen in de vorm van Ni(NG3)2, hetgeen rechtstreeks aan
de proefoplessingen werd toegevoegd. Concentratiebepalingen werden ge-
daan door p=sktiviteitmetingen bij 0.368, 1.114 en 1.480 MeV, De
tracer veor zink was,6g2n(halfwaardetijd 13,8 uur)* en werd verkregen
in de vorm van Zn0 dat aan 682n was verrijkt. Dit Zn0 werd eerst opge-
lost in H,50, alvorens Het aan de praefoplassingktae te vosgen, Yoor

2774 .
de concentratiebepalingen werd de yp-aktiviteit bij 0,44 MeV gemsten.

I11.2.2, Uitvoering evenwichtsproeven,

Voor het in kontakt.brengen van waterige en organische fase werd een

roervat, voorzien van sen pHeregeling, gebruikt (fig. I11.1).

a, roervat

b. keerschotten

c. roerder

d. buret met loog

e, magneetklep

f. pHemeter/titrator
g. monsterkraan

h. pH=glektrode

Fig. III.1, a '
Opstelling voor evenwichtsmetingen.

Het roervat is een glazen vat (¥ 14 com.) voorzien van 4 keerschotten.
Het vat is voorzien van een zesbladige turbinercerder (F 5 cm.}.

Op deze stalen roerder is een nylon coating aangebracht.

*Betrokken»gan het Interdniue:sitair Reactor Instituut te Delft.
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Met behulp van een pH-meter, een titrator en een magnestklep, welke

de lovgtoevoer regelt, is het mogelijk de pH konstant te houden of

een vooraf ingestelde pH nauwkeurig te bereiken, De werkwijze was als
volgt: in het roervat werd een hoeveelheid waterige en een hoeveslheid
organische fase van de gewenste samenstelling gebracht, Aan dit mengsel
werd een kleine hosveelheid geconcentreerde traceroplossing toegevoeqgd,
Vervolgens werd de gewensts pH ingesteld en geroerd totdat evenwicht
bereikt was, \loor dit laatste is experimenteel gebisken dat sen meng=—
tijd van 2 minuten ruim voldoende is. Na deze everwichtsinstelling en
scheiden van de fasen werden zowel uit de water- als uit de organische
fase kleine monsters getrokken, waarin door middel van aktiviteits-
meting de metaalconcentratie werd bepaald, Alvorens te meten werden de

monsters veelal gecentrifugeerd,

I111.2.3. De één=druppel kolom.

Metingen van de extraktiesnalheid werden gedaan met behulp van de één-
druppel kolom, welke in fig. I111,2 geschetst is., De kolom bestond uit
een vertikaal opgestelde glazen buis (f) (¥ 17 cm,), voorzien van een
thermostaatmantel (g) waar bovenop een vrij nauwe gecalibreerde buis (a)
was bevestigd. Deze buis is nog voorzien van sen extra vernasuwing (h)

om het grensvlak tussen waterige en organische fase gedurende de experi-
menten zo klein mogelijk te houden. De kolom is gevuld met waterige
metaaloplossing, De organische fase wordt toegevoerd via een beweegbare
koperen pijp (c) veerzien van een glazen kapillair (d). De lengte van

de door de druppels organische fase doorlopen weg kan zo gevarieserd
worden van 0 tot ca, 2 m, De aanvoersnelheid van de organische fase
wordt konstant gehouden door gebruik te maken van sen zuiger (i) welke
met konstante snelheid beweegt, De werkwijze was ala‘voléﬁz de kolom
werd met waterige metaaloplossing, waaraan een tracer was toegevoeqd,
gevuld tot aan de vernauwing (h) in de gecalibreerde buis. Het kapillair
(d)} werd op de gewenste hoogte ingesteld en de toevoer van organische
fase gestart. Door het tellen van het aantal druppels per tijdseenheid
en het meten van de volumetoename per tijdseenheid van de organische
fase in de gecalibreerde buis kan het druppelvolume berekend wordsne

Uit de in de gecalibreerde buis opgezamelde organische fase werden

monsters getrokken,
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b a. gecallibreerde buis
. L. ' b, driswegkraan

k V c. beweegbare buis

[ d. glazen capillair

‘ g. org. fase

f. glazen kolom

g. thermostaatmantel

he vernauwing

i, zuiger

)

£én-druppel kolom.

Fige I11.2,

A———

Deze werden vervolgens geanalyseerd, Op deze wijze kon de hoeveelheid
overgedragen metaal per druppel als funktie van de tijd dat deze

druppel in kontakt'is met de waterige fase gemeten worden.

111.2.4. Het Mixer-Settler systeem,

In een mixer-settler op laboratcriumschaal»zijnVenige exploratieve
metingen uitgevoerd. De mixer-settler is geschetst in fig. II1.3.
Een metaalhoudende oplossing werd vanuit ‘een glazen voorraadvat naar
een perspex mixer~settler’ geleid, en wel in het mixer-—gedeelte. De
nixer was voorzien van een glaien propellorroerder, aangedreven door
een luchtmotortje. In deze mixer werd tevens organisch extraktiemiddel
toegevoerd, Net’behﬂl§ van een pH-meter, sen titrator em een magneet-

klep werd de pH op de gewesnste waarde gehouden,
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1. beladen‘orgl fase

loog 2. geregenereerde org. fase
metaal-
oplossing
4 H : extraktiemiddel
T -
i I
[ 3 l
| ll t'. 1 o F 2
l e = == = I l B - - .
. ) 4?_.
. zuur g
Fig. 111.3, ' Myater™

Mixer-settler systeewm,

De mixer was 12x6x6 cm, groot en kon door middel van een perspex blok
tot 6x6x6 cm. verkleind worden, Via een overloop en een duikschotje
stroomde het mengsel in het settler—gedéelte, waar de scheiding van de
fasen plaatsvindt, De afvoer van het water gebeurde door middel van

" een niveauregeling. Deze afvoer is in fig., III.4 geschetst,

| a, mixer
b' ------- : b. settler
a b
. ' c. waterafvoer
f d. overloop
[
e. opvangvat
Fig, III.4, ' - f. hoogte-instelling

#iveauregeling mixer-settler,

Met deze wijze van uitvoeren wordt bereikt dat het grensvlak organische/
waterfase in de settler op konstante hoogte blijft en dat da water~
afvoer in volume gelijk is aan de aanvoer van matéaloplassing en loog.
Het beladen extraktiemiddel werd in een tweede analoge mixer—setfler

geregenereerd en vervolgens teruggepompt naar de serste mixer,

8s



Er is geen continue aanvoer van zuur in de tweede mixer, De waterfass
van de twesde mixer-settler werd steeds rondgepompt, het zuur benodigd

voor terugextraktie werd van tijd tot tijd toegevoegd.

III.3. De keuze van het extraktiemiddel,

In bet literatuurcverzicht (III.1) zijn een aantai eisen genoemd waaraan
sen extrgktiemiddel‘uaor metalen meer of minder moet voldoen. Een na-
"deel van de voor de koperextraktie gebruikelijke reagentia (hydroxy=
‘oxima§ g.t.) is hun vrij hoge prijs. Daarom is geiacht naar sen extrake
tiemiddel dat redelijk extraktieve eigenschappen bezit en bovendian
aanmerkeli jk gcedkoper is, Bekend is dat carbqniuren extraktieve eigen—
schappeh.bazitten. Hun nadeel is echter veelal gelegen in een te hoge
oplasbaafheid in de waterfase, te slechte oplosbaarheld in de orgénische
fase en/of esn moeilijke fasescheiding bij wat hogere pH. Door gebruik
van oliezuur als carbonzuur zijn de eersie twee bezwaren redelijk te
ondervangen, de moeilijke fasescheiding blijft echter, In deze carbon-
zuren is . (uiteraard) sen ~OH=groep aanwezig gvenals in de hydroxye
oximes, Dit tesamen mat het synergisme dat optreedt bij gebruik van
een mengsel van carbonzuur en hydroxyoximes suggersert het mengen van
oliezuur en een goedkoop en op grote schaal beschikbaar oxime nl.
cyclohexanonoxime, een tussenprodukt van de caprolactam {nylon-6)
fabrikage. Gebleken is dat het toevoegen van cyclohexanoroxime aan
oliezuur de extraktieve eigenschappen ihﬂerdaad verbetert. Bovendien
verloopt de fasescheiding aanmerkeiijk beter dan bij gebruik van olis-
zuur alleen. Deze constatering is aanleiéing,geweest om het mengsel
oliezuur/cyclohexanonoxime verder als éxtraktiemiddel te onderzoeken.
Wat betreft het verdumningsmiddel voor dit mengsel is een aantal mnge;
1i jkheden . onderzocht. De onderzochte oplosmiddelen waren kerosine,
hexaan, tetra, tri, tolueen en xyleen, Van deze zes mogeli jkhaden
geven de oplessingen van oliszuurfoxime in fri, tetra, hexaan en kerosine
de hoogste verdelingscoBfficiBnten voor koper. Daar het gebruik van '
ch}odrhaudende oplosmiddelenbop milieu~hygiBnische gronden bezwaarlijk
kan. zijn, kan ﬁieruit geconcludeerd worden dat een alifatisch oﬁlos—
middel het meest geschikt is. Hexaan geeft een betere fasescheiding
dan kernsine_(het heeft ook een lager sqortelijk gewicht) en heeft een

lagere oplosbaarheid in de walerfase,
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Het is echter wel aanmerkelijk duurder, Vooral vanwege het voordeel

sen goed gedefiniserde stof als oplosmiddel te gebruiken is in dit
onderzoek hexaan gskozen als oplosmiddel. Voor gébruik op grote schaal
is hexaan niet zo'n geschikt oplosmiddel wegens -de brandbaarheid en

de neiging tot verdampen, wat tot verliezen lsidt, Gebruik van kerosine
of een ander alifatisch oplosmiddsl is echter ookuzeer'goad mogeli jk.
Het in dit proefschrift bestudeerde extraktiemiddel bestaat dus uit

een mengsel van oliezuur en cyclohexanonoxime (172), opgelost in hexaan.

II1.4. Het evenwicht bij extraktie,

II1.4.1, Theorie,

Het opstellen van een volledig model dat de extraktiereaktiss en alle
invloeden daarop beschrijft, is zeer mosilijk zeal niet ondoenlijk.
Dit blijkt ook uit het literatuuroverzicht (III.1). Hier zal dan ook
volstaan worden met het afleiden van een tweetal eenvoudige theorieEn,
die desalniettemin een aantal aspekten van de extraktie goed blijken

te beschrijven.

De stoechiometrie van de brutoreaktie wordt voorlopig aangenomen als
M92+: oliszuur : oxime =1 t 2 ¢ 1, Op de redensn om deze verhouding
aan te nemen wordt in III1,4,2 nader ingegaan., Als we oliezuur voor-
stellen als RH en cyclohexangnoxime als 0X, kan de brutoreaktieverge—

1ijking als volgt geformuleerd worden:

SRH + OX + Me?t T TerR.oX + 2H*

R (111.1)

De streep boven de symbolen duidt aan dat de verbinding zich in de
organische fase bevindt, Het feit dat in de geschreven vergelijking

de vrijkomends waterstofionen door het oliezuur geleverd worden, wil
niet zeggen dat dit in werkelijkheid ook gebeurt., Het werkeli jke
mechanisme is waarschijnlijk veel complexer dan uit vergelijking (III.1)
blijkt.
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Wordt op vergelijking (III.1) de massawerkingswet toegepast, dan

krijgen wes

[Fe R, ox ] [u*l 2 , )
= 111.2
o T @2 oK) et

In dit hoofdstuk wordt de verdelingscoBfficiBnt D steeds gedefiniesrd
als de totale concentratie metaal in de organische fase, gedeeld door de
totale concentratie metasal in de waterfase bij evenwicht (D = metot/
metot)' In dit geval geeft dit:

[Me R, OX)

D = ——te {111.3)

[me?*]
Vergelijking (III.2) gaat dan over in:

kg [FA] Z [OX]

D = = (111.4)
[H*]
of in logarithmische vorms
log B = 1og K, + 2 pH + log [RR] 4 log [ﬁi.l ‘ (111.5)

B

'II1.4.1.2. Enige andere theoriBn.

W e e W e e e

Een reaktieschems voor de extraktis van een tweewaardig metaalion met

behulp van oliezuur en cyclohexanonoxime zou b.,v., kurnen luiders

a) oplossen van oliezuur RH in de waterfase:

RH X ORH 5 K o= l%él ' (111.6)
(Rl : '

b) gedeelteli jke dissociatie van het oliezuur:

, - +
RHO TR+ 1Y K, R H
Iru]

(111.7)



c) complexvorming met het metaalion:

[mer, | -
meZ* + 2R T MeR, § K, = ————i— (111.8)
2 3 24 - 2
(e} [R7]
d) extraktie van het gevormde MeR,, 3
[ Fer,, |
MeR,, o MeR, 3 K, = =——— {111.9)
[MeR, ]

e) reaktie van M8R2 met cyclohexanonoxime TX in de organische faset

_ [mer,,0x ]
MeR, + O0X = MeR,OX 3 K. = o (111.10)
2 2 5 (mer, 1 (5] .

Uitgsande van dit reaktiesbhema mosten de volgende balansen geldens

In de waterfases [M62+] 4 {MeRzl = Ime ] (111.11)
; tot
In de organische fase: [MeRzl + EMaRQOX] = [metDt ] (111.12)
{Net ]
Ja PP ot
Bij definitie geldt weer: D = T——_-_T— (111.13)
Me i

tot

Uitwerking van dit schema geeft als uitdrukking voor D
‘2

K, (1 + K, [DX]) (k, x, [®AD

0 = K > 5 (111.14)

W+ Ky (K, K, [rRED-

S . S
Wordt verondersteld dat resktie e) zich niet in de organische, maar in

de waterfase afspeelt, dan wordt (111.14) van de vorm:

2
a [rA1  [6X]
D = — : (111.15)

[H*] ’ +8 (1 +c[ox]) [RrA]

In (111.15) zijn A, B en C combinaties van evernwichtskonstantes,
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Bij de afleiding van {III1.75) is verondersteld dat de reaktie van MR,
met oxime in de waterfase het complex MeRZUX geeft, en dat dit het enige
extrsheerbare complex is. Dit is in tegenspraak met de waarneming dat
oliezuur allsen ook foraktieve eigenschappen bezit,kmet andere woorden
dat ook een evenwicht NeRZ - ﬁgﬁg ’moet bestaan,. Wordt hiermee wel
rekening gehouden dan krijgt de uitdrukking voor D de vorm:

o 2
a (1 +8 [OX]) [RA]

D = > (111.16)

. 2
(4] +c (1 + £ [OX]) [RA]

Waarbij A, B, C en E uederom'combinaties van evemwichtskonstantes zijn.
Uit (1I7,14), (111.15) en (I11,16) blijkt dat het type van de verge—

1i jking welke voor D gevonden wordt, maar weinig verandert. Het belang—
rijkste verschil met de eenvoudige vergelijking (II1.4) is, dat bij
afnemende H'-concentratie D volgens deze theoriBn niet onbeperkt stijgt,
waar nadert tot een konstante waarde. indien de extraktie.door oliezuur
alleen verwaarloosd Qordt, gaan voor het geval dat de tweede term in

de noemer van de vergelijkingen {111.14), €II1.45) en {I11.16) veel

kleiner is dan [H*] 2, deze drie vergelijkingén over in het senvoudige

gevals
2
kg I} (5K
D = > ) (111,4)
fu']

In het navolgende zullen deze theoriBn met de metingen vergeleken worden.

I11.4.2. Resultaten en discussie.

I1I.4.2.1. De_verdelingscurves gagr_ﬁgzi,_NEZ: gn_Zgzj.

De verdelingsco8fficiBnt van de metaalionen werd gemeten als funktie

van de pH, In het geval van Kkoper enkiink werd een sulfaatoplossing ge-
bruikt, in het geval van nikkel een nitraatoplossing. De metaalzouten
werden opgelost in gedemineraliseerd water. Het axtraktiemiddél was
steeds sen mengsel van oliezuur en cyclohaxananoxime opgelost in hexaan,

De volumeverhouding van waterige en organische fase was ca. 1,5,
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In tabel 1I1.3 wordt een overzicht gegeven van de uitgangscondities

van de vier met koper uitgevoerde experimenten,

Experiment | Extraktiemiddel {mol/1) Uitganésconcentratie Cu2+(g/l)
1 oliezuur 0,288 oxime 0,280 8,3, 1072

2 oliezuur 0,288 oxime 0,280 0,426

3 oliezuur 0,288 oxime 0,280 0,812

4 oliezuur 0,288 oxime O 0,850

Tabel I111,3.

In de figuren III.5 t/m 11I.8 worden de meetresultaten weergegeven.

Uit de experimenten 1, 2 en 3, waarbij een oliezuur/oxime mengsel als

extraktiemiddel is gebruikt, blijkt dat het senvoudigste model
2
RH ox |

B [H-t-] 2
is voor het middengebied van de metingen (0,5 < D < 30). Hierbij is

(b =K , vergelijking III.4) een uitstekende benadering

ervan uitgegaan, dat de concentratie extraktiemiddel in de organische
fase [Eﬁ] een konstante is, Dat dit geoorloofd is blijkt uit de con—

centratiess

- oliezuur en oxime, resp. 0,288 en 0,280 mol/l.

- cu?* maximael 0,014 mol/1.

Hieruit volgt dat[ﬁgltén hoogstaq10 % kan afnemen, indien de aanname

betreffende de stoechiometrie, zoals deze in I111.4.,1 is gedaan, juist
is,

Bij lage verdelingscoBfficiBnten { < ca. 0,3) doen zich duidelijk af~

wijkingen van vergelijking {III.4) voor. De verdelingscoBfficiBnt voor=

speld door vergelijkin@'(III.d) blijkt in het geval van experiment 1

te laag en in het geval van experiment 4 te hoog te zijn. Een verklaring

hiervoor is vooralsnog niet gevonden. De verschillende richtingen van

de afwijking, voor het geval wel of geen oxime aan het extraktiemenysel

is toegevoegd, schijnen wel op een extra invloed, hehalve via de

faktor [OX] in vergelijking {111.4), van het oxime te wijzen,

"
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Experiment 1. Verband verdelingscoBffici€nt Cuz*- pH.
Beginconcehtratie Cuzf’:‘ By3.1 0"3‘9/1 ,
Concentratis oliezuur & 0,288 mol/l

Concentratie oxime & 0,280 mol/l
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Experiment 2, Verband uerdalingscoﬁfficigﬁt E62+ - pH,.
Beginconcentratie cu?* : 0,426 g/1
.Concentratie oliezuur ¢ 0,288 mol/L

Concentratie oxime -t 0,280 mol/1
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Experimant 3. Verband verdelingscoBfficifint Eu2 - gH,

Beginconrentratie Cuz
Concentratie oliezuur

Concentratie oxime

-
-

H

n,812 ofl1
0,288 mol/l
0,280 mol/l
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Experiment 4. Verband verdelingscoBfficiBnt Cu2+ - pH.
Beginconcentratie cu?t 0,850 o/1
Concentratie oliezuur : 0,288 mol/1

Geasn oxime toegevoegd.
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Oe afwijkingen van de rechte 1ijn bij hoge uérdelingsca%fficignten

(b > 30) kunnen verklaard worden met de theorieBn beschreven in III.4.1.2,
Het is schter niet mogelijk om op grond van deze metingen een keuze uilt
deze theorieBn te maken of te concluderen dat wellicht nog sen andere
waarschijnlijk is. De getrokken lijnen in de figuren III.5 t/m III.8

zijn overigens met behulp van vergelijking (III.14) berekend,

In tabel I1I.4 worden de bruto—esvenuichtskonstantes berekend volgens

vergelijking (I11.4) gegeven voor de eerste drie experimenten, Bovendien

wordt hier de pH waarbij D =1 ((pH)D,E) vermeld, De bruto~svenwichts—

konstantes zoals gegeven voor experiment 4 is berekend op basis van deA

bruto-~reaktievergeli jking:
2+

cue** & 2RA T CuR, + 2 H

+

De rechte gedeeltes van de getrokken lijnen in de'figuren IIL.5 t/m
II1.8 zijn met behulp van deze brut0~evsnwichtskoﬁstantes te bsschrijven,
Voor de eerste drie experimenten, waarbij [ﬁﬁ] en [E?] steeds hetw-
zelfde zijn, vertoont de bruto-evenwichtskonstante een stijgende tenw
dens, Later zal blijken dat dit wellicht met de stijgends koperconcen-

tratie samenhangt (zie I11.4.2.3).

1
Experiment KB (pH)U . Uit een vergelijking van de (pH)G,S 8
’ blijkt dat het oliezuur/oxime mengsel
bij een lagere pH extraheert dan clie=
1 86.107°| 3,9 .
' zuur alleen, De pH waarbij afwijkingen
2 94.10—8 3,8 van het eenvoudigste model beginnen
= 206.10’8 3,7 op te treden ligt voor het oliezuur/
oxime mengsel iets lager dan voor olig=
4 3,302 4,5
’ ! zuur alleen, Overigens dient nog opge—

merkt te worden dat de maximaal bew~
Isbel II1.4, reikbare verdelingscoBfficiBnt sterk
kan afhangen van eventusle sporen van andere complexvormers in de water-
fase, Dit betekent dat aan de absolute waarde van het maximum niet al te

veel waarde gehecht moet worden.

Vpor nikkel werd eenzelfde experiment gedaan met een beéinconcentratie
in de waterfase aan Ni van 0,42 g/l, esn fassnverhouding uaterzor—v’
‘ganische fase van 1,2 en in de organische fase een concenfratie van
0,32 mol/l oliezuur en 0,31 mol/1l oxime,
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In fig. III.9 worden de resultaten
van dit experiment weergegeven,

De getrokken 1ijn in deze grafiek
is berekend met het eenvoudige -
model, De meetpunten vormen een
enigszins S-vormige 1lijn., Deson—
danks worden zij goed benaderd door
de rechte die uit vergeli jking
(111.4) volagt, indien een bruto-
evenwichtskonstante van 2,0.10—11
gebruikt wordt, De (pH)U’5 welke

hieruit volgt is 6,1,

Ook voor zink is een dergelijk ex—
periment uitgevoerd, met een begin-
concentratie in de waterfase van
0,43 g Zn/1, dezelfde extraktie-
middel-samenstelling als bij nikkel
en een faseverhouding van 1,5, De
resultaten staan weergegeven in
figuur 111,10, Ook hier geldt

weer dat met behulp van verge-
lijking (III.4) de metingen goed
beschreven kunnen worden, behoudens
de afbuiging bij hoge pH. In dit
geval is K; gelijk aan 3,6,101°0
((DH)O,5 = 5,5).

In tabel III.5 zijn de resultaten
voor Cu, Ni en Zn samengevat, Uit
deze tabel volgt, dat de volgorde
van extraktie bij stijgende pH

Cu > Zn > Ni is. De scheiding van
Cu en Ni of van Cu en Zn is
blijkens het verschil in (pH)U,S
goed mogeli jk. De scheiding van

Zn en Ni is eveneens mogeli jk, maar

'
zal doordat de (pH)D 5 § dichterbi]
H

102
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Fig. ITI,9.

4D 50 60 70
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Verband verdelingscogéffici&nt

2+

Ni®" -~ pH,

97



elkaar liggen merr moeili jkheden opleveven. Deze conclusie is ge-
haseerd op de veronderstelling dat -de invleed van de metalen op

elkaar gering zal zijn (zie hiervoor II1.4.2.4).

3] 50 60 70
H

Fig, 111.10.

Verband verdelingscoZfficiEnt Zn2+ - pHe.
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Metaal |Beginconcen- Concentratie | Concentratie | K, © {pH)
A A i B 0,5
tratie metaal oliezuur oxime
Cu 8,310 g/1 | 0,29 mol/1 | 0,28 mo1/1 | 8,6.107 | 3,9
Cu 0,43 g/1 0,29 mol/l 0,28 mol/1 | 9,407 | 3,8
Cu 0,81 o/1 0,29 mol/1 0,28 mol/1 - 2,1.1(3"6 3,7
Ni 0,42 o/1 0,32 mol/1 | 0,31 mo1/r | 2,000 6,1
Zn 0,43 g/1 0,32 mol/1 0,31 mol/l 3,6.10"'D 5,5

Tabel II1I,5,

IIT.442.2, De invloed van de extraktant-samenstelling,

- e G e e WA M e e e e e e am am me e

Gaan we uit van de bruto-reaktievergelijking (I1I1I.1)}, dan zou de invloed

van de extraktant-concentratie beschreven worden mets

—r D — + 2 2
D =K (R 0X] , of anders geschreuen.\g—L-l-— k, [®RHI .
B +22 . [ﬂX] B
De 1ijn log -FL—TL—- tegen log [RH] zou derhalve recht moeten zijn,
(1) 4

met helling 2,

Voor koper zijn een tweetal experimenten gedaan, &8n waarbij éan de
organische fase steeds toenemende hoeveelbeden van een stoechiometrisch
mengsel van oliezuur en cyclohexanonoxime werden taegeuoegd,ken één
waarbi j alleen cyclohexanonoxime werd toegeucegd. In dit laatste geval
was de oliezuur-concentratie redelijk konstant, In figuur 111,11 zijn

de mestwaarden 2~;§;l-— en [ﬁg] tegeﬁ elkaar uitgezet, Hierbij werd

[ox]
de organische fase concentratie van [X] berskend als [EX]D - |tul

en [RA] als [®H] g-2 [Ed] . Uit de grafiek blijkt dat een rechte
met helling 2 (volgens (III,4)) bij lage [RH| als eerste benadering
niet onredelijk is, hoewel sen zeer grote spreiding optreedt. Bij hogers
ET s dit zijn de meetpunten van de tweede proef waarbij alleen oxime

werd toegevoeqd, worden de afwijkingen echter zeer groot.

Bekijken we detheorie®n beschreven in I111.4.1.2., dan blijkt dat derge-
1ijke typen theorie bij stijging van [RH] allen kunnen leiden tot
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een éfnemehde invloed van [Eﬁl . 0ok voorspellen zij, onder bepaalde
amstandighedeh, allen een lineair verband tussen O en [OX] bij kone
stante pH en [RA1 hetgeen ook inderdead waargenomen wordt (zie
figuur TI1.12). ‘

w07
8
5
&
3
I A I .
[ox] w®
8
rol/1 b
H x
3 %/ x
2 x -
&0
8
x
5
.
1
2
160

109 2 345 BWZ 2 345 avt

Colivzugr solfl

Fig, I11.11,
p [u*] ? . . .
———— als funktie van de oliezuurconcertratie (koper).

[ex]
Het is onmogelijk om op grohd van de metingen betrouwbare waarden toe
te kennen aan de parameters van de vergelijkingen (III.14), (III.15)
of (II1.16), of zelfs maar sen keuze te maken uit deze drie. Hisrvoor
zijn te Geinig metingen beschikbaar en is bovendien de spreiding te
grookt, Deze moeilijkheden komen waarschi jnlijk voort uit concentratie-
effekten (zie 111.4.2.3) enerzijds en de onzuiverheid van het technisch
oliezuur dat als extraktiemiddel dienst doet anderzijds. Deze oliezuur.

samenstelling wordt in tabel II1.6 gegeven,

108



19
08
11}
0.7
D 0.6
05+
0L
03
02
014

X

0

0 0004 0008 D012 0016 002 0024 0028 0032 0036 004
ox {mol/1)
Fig, 111,12,

. .ot e 2% . .
De verdelingscoBfficiBnt van Cu” als funktie van de
oximeconuentratie.
Voor nikkel zijn eveneens een tweetal experimenten gedaan, 46n waarbij
steeds meer oliezuur is toegevoegd aan een oxime-pplossing, en &én

waarbij steeds meer oxime is toegevoegd aan een oliezuur-oplossing.

Hoofdkomponent sliezuur 70 %

.

Verontreinigingen :  linolzuur 10
pentadecaancarbonzuur 5
tridecaancarbonzuur 5
‘undecaancarbonzuur 5

2928 PR B

Verder is aangetoond : heptaancarbonzuur
nonaancarbonzuur sporen
octadecaancarbonzuur

Totaalgehalte zuur ¢ 3,5 mg eg/gram.

Tabel 111,.6,

Analyse resultaat technisch oliezuur.
(Analyse uitgevoerd door Centraal Laboratorium D5M).

De. resultaten van beide experimenten zijn weergegeven in grafiek
IT1.13.
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Fige III.13. oliezuur (mol/1)

+] 2 :
Q_JE:L__ als funktie van de oliezuurconcentratie {nikkel).
[ox1
Hieruit blijkt dat in het geval van nikkel de senvoudige theorie wel
esn goede beschrijving geeft van de afhankelijkheid van de extraktante

concentraties, althans in het onderzochte gebied.

Volgens de theorie®nzoals deze in I11.4,1. gepresenteerd zijn, zou de
verdelingscoBfficiBnt van een metaalion onafhankelijk moeten zijn van
de beginconcentratie van dat metaalion, Dit geldt netuurlijk alleen
bij konstante concentraties van vrij oliezuur en vrij oxime, In de
praktijk blijkt echter dat deze verdelingscoBfficinten vrij sterk van
de metaalionconcentraties kunnen afhangen, Ingtabei I11,7 worden de
metingen voor koper gegeven. Hieruit blijkt dat in het concentratipe
gebied van 0 - 2,5 g/l aan beginconcentratie Cu bij hoge pH eerst een

stijging en daarna eern daling optreedt.

Merkwaardigerwijs is de situatie voor nikkel omgekeerd., Bij pH = 6,5
treedt bij verhoging van de beginconcentratie van ca. 0,5 tot 6,0 g/l
eerst een daling, daarna weer sen stijging van D op (zie tabel I111.8).
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Beginconm- Cuz*-conc. Cu2+-conc. D Jge®xtr. loog=-
centratie org., fase | waterfase hoev, Cu | verbruik
Cu mg/1 mg/1 mg/1 mmol mmol
pH = 4,5 . .
8,3 11,7 0,53 22,1 - -
93,1 134 4,6 29,0 1,53 3,13
262 386 8,1 47,7 3,13 6,50
840 1270 24,6 51,7 10,9 22,0
2350 3750 108 34,9 30,3 60,0
pH = 4,0
8,7 5,4 4,9 1,10 - -
88,4 87,7 37,42 2,36 1,03 1,94
278 272 | 88,8 3,06 2,82 4,56
892 964 236 4,00 8,53 16,10
2520 2670 806 3,32 20,9 39,4
pH = 3,5
90,3 4,0 - 87,9 0,046 - -
256 12,2 248 0,049 - -
832 54,0 799 0,068 - -
2420 252 2270 0,111 - -

Tabel III1.7.
De invloed van de koperconcentratie op DCu'
Extraktiemiddel: 0,3 mol/l oliezuur, 0,3 mol/l oxime in hexaan,

Een verklaring voor deze verschijnselen is moeilijk te gsven, maar moet
mogelijk gezocht worden in het optreden van allerlei complexeriﬁgs— en
decomplexeringsreakties in de waterfase,‘niet alleen met oliezuur en
oxime, maar ook met de andere in het extraktiemiddel aanwezige ‘carbone
zuren,

Met deze experimenten is tevens nagegaan wat het loogverbruik is bij
extraktie van Cu2+ en Niz+. Velgens de bruto-reaktievergelijking moet
(bij konstante pH) de extraktie van 1 mol van een tweewaardig metaal

gepaard gaan met sen loogverbruik van 2 mol.
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In de figuren IIl1.14 en 111,15 worden de metingen voor Cu2+ en Niz*

weergegeven, Hieruit blijkt dat het loogverbruik inderdaad goed overesn-

komt met de stoechiometrie van 1 ¢ 2.

Begincon— Niz*~conc. Ni2*~conc. D | geBxtr. loog-
centratie org. fase | waterfase hoev, Ni 1 verbruik
Ni g/l a/1 o/l mmol mmol
pH = 6,5

0,505 0,42 0,07 1 6,05 - 1 -
1,08 0,85 0,19 4,36 6,934 | 17,7
1,67 1,28 0,31 4,18 6,791 17,6
2,27 1,68 0,45 3,77 6,00 | 17,7
3,50 2,84 0,47 6,04 | 17,57 35,2
6,02 5,30 0,46 11,52 | 36,74 65,5

Tabel II1.8.

De invloed van de nikkelconcentratie op DNi'

Extraktiemiddel: 0,3 mol/l oliezuur, 0,3 mol/l oxime in hexaan.

60

50
- Fig, I11.15.

e Loogverbruik Ni2+-extraktie.

loog
{mmol) | 30
20 70
*®
10 60
% 10 % 3 50
2+ a0 . . )
mmol Cu”" {geBxtraheerd) 40
Fig, 111,14, )
’ . 2+ :
Loogvecbruik Cu” -extraktie. loog 204 "
(mmol) w
1]
- 10 20 30 %0

mmol NiZ* {geBxtrabeerd)
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cogfficignt van Cu(1D).

Deze experimenten zijn allen als volgt uitgevoerd:s aan Cu(lII) werd
allesn een opgelost aktief koperplaatje toegevoegd, hetgeen resulteert
in een Cu-concentratie van 8 3 9 ppm. Vervolgens werden steeds toe-
nemendes hosveelheden van het vreemde zout toegevoegd. Er zijn experi-
menten gedaan met toevoegingen van NiSOa, Na

resultaten zie tabel 111,9,

2504 en FeCl3. Voor de meet-

 Toevoeging van NiSO4 Toevoeging van Na230& Toevoeging van FeCl3
Concentratie DCu . Concentratie BCu Concentratie DCu
NiSﬁﬁ mmol/1 NaQSDd mmol/1 , FeCla mmol/1
a 16,8 0 6,30 0 66,8
1,3 23,8 1,64 1 6,25 4,26 37,2
3,9 33,8 4,93 5,94 21,3 37,9
13,0 24,3 16,4 5,67
38,8 19,4 49,3 5,69

Tabel I1I,0,

De invloed van vreemde zouten op D_. .
Cu

pH = 4,5,

Extraktiemiddels 0,3 mol/l eliezuur, 0,3 mol/l oxime in hexaan,

2+

Het toevoegen van NiS0, gseft voor de verdelingscoBfficiBnt van Cu

4
een analoog gedrag als bij toevoeging van steeds toenemende hoeveel-

heden CuSOa. Toevoeging van NEZSUé in steeds toenemende hoeveelheden

blijkt een lichte daling van de verdelingscoBfficiBnt van Cu(II) te

veroorzaken, Uit de experimenten waarbij FeCl, werd toegevoegd, blijkt

3

alleen dat DCu'vrij sterk daalt., Hier ligt de verklaring wellicht in
2+

complexvorming van Cu“” met Cl1~, Deze complexen zijn aanzienlijk
stabieler dan complexen van Cu{IIl) met sulfaat, Waarschijnlijk is het
zo dat Fez+ ook voor een deel geBxtraheerd wordt, daar de kleur van de
organische fase zeer duidelijk verandert bij toeveeging van Fei:l3 -
oplossing., De organische fase blijft overigens wel helder.
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Bij het experiment waarbij een gerings hoeveelheid FeCl3 werd toege~
voegd ontstond geen neerslag van Fe(DH)S, bij het experiment met sen

grotere hoesveelheid FeCl_, wel., Van deze neerslagvorming is geen effekt

3
op DCu waarneembaar. Deze proef is overigens niet uitgevoerd bij een

koperconcentratie van 8 ppm, maar bij een concentratie van ca. 0,4 g/l.

III1.5. De snelheid van de Cu2+-extr§ktie.

Met de &én-druppel kolom zoals beschreven in 111,.2,3 werd de invlced
van enige parameters op de snelheid wvan de Cu2+—extraktie nagegaan,
De metingen van ae kopercqncentfaties warden ook hier uitgevoerd door.
toevoeging van 648u—tracer. Om de pH van de watérige cplqssing in de
kolom gedurende een experiment konstant te haudén bleek het noodzake-
1ijk een buffer toe te voegen, Hiervoor is een mengsel van azijnzuur

- en natriumacetaat gekozen. Gebleken is dat door eén dergélijke toe-

" voeging de verdelingscoBfficiént van Cuz{' {bij een bepaalde pH) met
ca, 50 % verlaagd wordt. Verondersteld is dat de snelheid van de

- extraktie niet of nauwelijks door de tosvoeging van de buffer beinvloced

_wordt, met andere woorden dat de dissociaﬁie van de ontstane Cuz*é
acetaat camplexen niet de snelheidsbepalende stap van de sxtraktie is,
De koperconcentratie in de waterfase was bij alle experimenten 2 g/l.
De flux van Cu2+—i0nen werd bepaald uit het gemeten verband tussen de
koperconcentratie in de vrganische fase en de tijdsduur gedurende welke
de druppels organische fase met de waterfase in kontaki geweest zijn,
De massabalans op hoogte h voor koperionen luidts

2 3 e

3 47 RSt = 4/3 n R d Cey {(111.17)

Hierin stelt Jh de flux van koperionen op hdogte h en CCu de kopercon—

centratie in de organische fase voor. Vergelijking (111.17) geeft direkts

w—b—

dc 33
Lu_ | b : (111.18)

dt R

Uit I11.18 volgt dat de helling var de grafiek CCu versus t een maat

is voor de flux van koperionen,
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Fig. 111.16,

?:'Eu als funktie van de kontakttijd,

variabele oximeconcentratie,

Dliez = 10 % vol/vel.

pH X (g/1)
X 4,5 10 ECU
. 4,5 35 (oL
8 4,5 70
o 5,5 10
a 5,5 35
+ 55 70

0 3 L & & 10 12
tijd (s)

8 10 12

— tijd (s)

~N
£~
[<3)

Fige 111,17,

Ebu als furktie van de
kontakttijd, variabele oligw
zuurconcentratie, OX = 35 g/l,
pH = 4,5,
Oliez (% vol/vol)

X 5

¢ 5

+ 15

a 20

. 20
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In de figuren 111,16 en III1.17 zijn de metingen van CCu als funktie
van de tijd bij variabele oxime respektievelijk variabele oliezuur—
concentratie gegeven. Zoals uit deze figuren blijkt kan het verband

tussen CCu en t redelijk benaderd worden door een rechte lijn. Dit
dC :
betekent dat —E%E—, en daarmee J, althans in het onderzochte gebied,

konstant is., Voor het berekenen van de flux is dan ook lineaire

regressie'toegepast. Deze experimenten zijn samengevat in tabel II1.10,

pH | ox Oliez. Druppel= | U 3 (g/hzs)
g/l | vol % straal mm | cm/e
4,5 | 10 | 10 1,5 12,6 | 2,0.1072
4,5 | 38 10 . 1,6 | 12,5 3,7.1072
4,5 | 70 | 10 1,3 11,3 | 6,0.1072
5,5 | 10 10 1,5 12,3 3,407
5,51 35 10 1,5 12,0 5,2.10°2
55|70 | 10 1,5 11,9 | 7,00107%
4,5 | 35 5 1,4 12,2 3,6.1072
4,5 | 35 5 144 12,4 2,6.10‘2
4,5 | 35 20 1,5 11,9 5,8.10’2
4,5 | 35 20 1,5 11,9 | 5,5.10"2

Tabel I11.10,

-Buerzicht van de experimenten met de &én-—druppel kolom.

In fig. III1.18 wordt het verband tussen de flux J en de oximeconcen-

- tratie in de organische fase bij een konstante oliezuurconcentratie
(10 % vol/vol) veergegeven, Hieruit blijkt dat J lineair toeneemt met
de oximeconcentratie en bovendien dat J stijgt met de pH.
In figuur III,19 worden de meetpunten weergegeven bij konstante oxime
concentratie {pH = 4,5). De mestpunten liggen te verspreid om een

- eenduidig verband te kunnen vaststellen, Wel 1ijkt het maafsdﬁijnlijk,
als men mede in aanmerking neemt dat bij een sliezuurconcentratie
gelijk O ook J gelijk O moet zijn, dat J minder dan lineair toensemt

met de oliezuurconcentratie,
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7+ DOliez = 180 % vol/vol

R = 1,5 mm

64
5.
3 -
(1079
-2 3

xpH = 5,5

0 10 20 30 40 50 60 70
Fig. II1.18. X (9/1) ——

De invlced van de oximeconcentratie op de flux,

) 9.1.
84 OX = 35 g/1
R =1,5 mm
71 pH}z 4,5 .
6+ fégff”ﬂ” *
5 e
e
3 e
S S %
(.1077) " // .
on2a! 34
4 /
2T
1 //
/
1] } ¢ + J
0 ’ 5 10 15 20
:
?ig. 111,19, 0liez (% vol/vol)

De invlced van de oliezuurconcentratie op de flux.
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Dit zou mogelijk zijn oorzaak kunnen vinden in sen verzadiging van het
fasegrensvlak met oliezuur. Als dit het geval zou zijn, dan moet een
opperulakta—reaktieavan Eu2+ en oliezuur, althans gedeeltelijk, snsl=
heidsbepalend zijn voor de koperextraktie. In tegenstelling hiermee is
gebleken dat 3 afhangt van de straal van de druppels {fig. I1I11.20),
hetgeen zou kunnen wijzen op sen bulkreaktie-limitering, immers er geldt
dan bij een bepaalde pH bijvoorbeelds

3.4 n R? = k, (

C

— 3
c,liez)p (ch)q. 4/3 = R”, (111.19)

J = Konstante., R , (111,20)

Voor het vaststellen van het verband tussen J en R zijn helaas te

weinig metingen beschikbaar,

10+ ez X pH
« - (% vol/uol)  (go/1)
84 -
,; / x 20 35 5
1 Vo "o 5 35 4,5
'? ) 4 /" =5 & 10 10 5,5

gm_'s_ fboé

2“ ~

/n/

8] + + -+

0 61 0.2 0.3
Fig, JI11.20, LT (cm)

D invloed van de druppelstraal op de flux.

Een mechanisme dat met deze waarnemingen overeenstemt zou bijvaarbeeld
kunnen zijns Cuz* reageert aan het oppervlak met oliezuur tot een Cuz*—
oliezuur complex, dit complex reageert vervolgens in de bulk van de or-
ganische fase met het oxime. De waarnemingen zijn nu verklaarbaar als

de snelheid van beide processen van dezelfde grootte-~orde is, Dit mechaw
nisme is natuurlijk zeer spekulatief en er zijn zeker vele varianten

mogeli jk.
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111.6, Continue experimenten,

In de mixer—settler zoals beschreven in 111.2.,4 zijn een aantal explo-
ratieve experimenten uitgesvoerd met betrekking tot de extraktis van

Cuz* en Niz+

uit een waterige oplossing. Het extraktiemiddel was sen
oplossing van 0,3 mol/l oliezuur en 0,3 mol/l cyclohexanonoxime in
hexaan., De resultaten van enkele van deze experimenten worden in

tabel III1.11 gegeven.

NiZ*_extraktie
pH T fase D e Deu Beginconc,
verhouding gem. ’ metaal g/l
8 vol/vol
7,2 3 0,43 19 20 1,2
7,2 32 0,59 18 | 20 1,2
7,7 49 0,53 21 70 1,1
7,8 63 0,36 19 90 1,1
cu®*_extraktie
pH T fase— B em Dev Beginconc,
verhouding gem. * metaal g/l
s vol/vol
5,5 34 0,31 15 22 1,5
5,6 41 0, | 29 25 1,5
5,7 18 0,26 6 27 0,9
5,7 22 0,28 8 27 0,9
5,9 27 0,33 18 34 0,7

Tabel III.11.

In deze tabel is T de verblijftijd in de menger. Dgam is de ver-

delingscoBfficignt welke bereikt wordt terwijl de opsielling stationair
in bedrijf is, Dev is de verdelingscoBfficiBnt bij evernwicht welke bij

de ingestelde pH gemeten wordt aan dezelfde metaaloplossing en organische

fase als welke bij het betreffende continue experiment worden gebruikt.



Uit de metingen kan geconcludeerd worden dat in een sterk geroerd vat
binnen zeer korte tijd (30 & 40 s) zowel bij koper— éis'bij‘nikkelextrak—
tie evenwicht bereikt is. De experimenten met nikkel uitgevoerd bij
grotere verblijftijd duiden hier weliswaar niet op, doch bij deze

hoge pH-waarders is de. verdelingscoBfficint zo hoog dat nauwkeurige ‘

meting met de atoomabsorptiemethode (na terugextraktie van de organische

fasemonsters) niet meer mogelijk is. De volgende verschijnselen werden
waargenomens

- De extraktie van koper bij een voedingsconcentratie van meer dan
10 g/1 is {bij een faseverhouding van ca. 1 3 2, en een pH van 5,5)
niet meer mogelijk zonder dat een koperhydroxideneerslag in de water-
fase gevormd wordt, Kennelijk blijft de €u2+-ccncentratie in de water= "
fase onder deze omstandigheden zo hoog dat neerslagvorming optreedt,
Recirculatie van de waterfase uit de settler naar de menger waarin
extraktie plaatsvindt zou hiervoor een oplossing bieden.

= Indien de verhouding debiet organische fase : debiet waterfase boven
een waarde van 1 stijgt, treedt fase~inversie op, dat wil zeggen
de organische fase wordt continu. Deze emulsie zakt slechts zser
langzaam uit,

— Het verlies aan organische fase is vrij gering, Voor de wyaterfase na
de extraktie van Cu’* {pH 5,5) geldt sen TOC {totaalgehalte aan
organische koolstof) van ongeveer 30 mg/l. ‘ v

~ Indien Cr in de voeding sanwezig is, wordt in de waterfase een neer-
slag van chroomhydroxide gevormd. Dit neerslag verzamelt zich voor
een deel asn het grensvlak tussan organische en materfase‘(Zia TI1.7).

-~ De toevoeging vam een extra hoeﬁeelheid oxime aan het extraktige
mengsel verbestert de fasescheiding sterk,

- Het is mogelijk om zowel koper—‘als nikkelsylfaat uit te laten
kristalliseren in de tweede mixer-settler. Hiervoor moet wel vrij
geconcentreerd zwavelzuur {1 : 1) gebruikt worden. Het bezwaar hier-

van is dat het cyclohexanoneoxime dan sterk wordt aangetast.
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I11,7, Extraktie uit slurries,

Beschouwt men een slib dat Fe, Cu, Ni, Cr en Zn bevat, dan zal bij de

ontsluiting, zoals deze in hoofdstuk II beschreven is, een waterige

oplossing van Cu, Ni, Cr en Zn ontstaan, Extraktie van Cu, Ni en In
uit deze oplossing met een mengsel van olieszuur en cyclohexanonoxime
in hexaz, xan allee,. ul.,evoerd worder bij een pH waarbij Cr(III) als
chroomhydroxide neerslaat, Wordt een mixer-settler voor de extraktie
gebruikt, dan verzamelt dit Cr{UH)3 zich grotendesls aan het grensvlak
tussen waterige en organische fase, hetgeen de fasescheiding sterk
bemoeilijkt. In deze situatie is er vrij veel organische fase aan het

Cr(DH)3 geadsorbeerd, Het gedrag van Cr(UH)S in sen mengsel van waterige

en organische fase werd bekeken aan de hand van enkele experimenten

waarbij een waterige Cr(UH)s-suspensia geroerd werd met een organische
fase, Hierbij werden de volgende waarnemingen gedaan:

- Bij pH = 7,5 wordt Cr(ﬂH)3 als vaste stof in de organische fase opge—
nomen. Uit deze suspensie van Cr(DH)3 in de organische fase kon de
vaste stof niet door centrifugeren afgescheiden worden. Hetzelfde
effekt treedt op bij gebruik van zuiver hexaan als organische fase.

- Geblsken is dat een dergelijke suspensievorming niet optreedt bij
gebruik van trichloorethyleen of trichloorethaan als oplosmiddel
voor oliezuur en cyclohexanonoxime, Toepassing op grote schaal van
deze oplosmiddelen is echter bezwaarlijk.

- Bij een pH < 7 ontstaat een dergelijke suspensie nigt.

De verklaring voor dit gedrag is wellicht gelegen in de opperviakte-

lading van het chroomhydroxide, Volgens Parks (59) ligt het iso-

elektrisch punt voor chroomhydroxide bij een pH van omstreeks 7.

Verondersteld kan dan worden dat Cr(DH)3 vooral in de buurt van. het

ladingsnulpunt de neiging zal hebben een suspensie in de organische

fase te vormen., Om de praktische uitvoerbaarheid van sen extraktie
uit een Er(BH)S-Suspensie te testen zijn een drietal experimenten
gedaan in een pennenkolom (zie fig. I[II.21). De resultaten van deze

experimenten zijn samengevat in tabel III.12.
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. * % vol/| o/ *1a/1 a/1
min, i/h | Vel min, .
25 5,8 8,6 5 35 88 0,31+ 0,03 0,1240,08
30 - 15,8 9,1 5 80 ‘64 0,18+ 0,02 0
60 5,8 8,6 5 BO 64 0,14+ 0,03 | 0,003+0,003

Tabel 111,12,

Bij de esrste twee experimenten werd een suspensie van Ci-(BH)3 en CU(OH)Z
gebruikt waarbij het cu?t pas na neerslaan van het Cr(UH)3 werd toe-
gevoeqgd, '
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Bij het laatste experiment werd een suspensie van gelijktijdig neepw
geslagen Cr(UH)3 en Cu(UH)2 gebruikt. Geconcludeerd kan worden dat
de extraktie van Cu uit een Cr(GH)S-suspensie op deze wijze goed
mogelijk is, mits een hoge concentratie oxime gebruikt wordt en de

roersnelheid niet te hoog is,.
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HOOFDSTUK 1V HET GEINTEGREERODE SYSTEEM

Met de gegevens uit de hoofdstukken II en III als basis, is het nu
mogelijk om een processchema voor de terugwinning van koper, nikkel,
zink en eventueel chroom uit metaalhydroxidenslib op te stellen. In

I.3 is het principeschema van dit proces al gepresenteerd, In het hier—
na volgende zullen dit schema en snkele varianten van de uitvoerings-

vorm wat nader uitgewerkt worden.

IV.1. Leaching.

Het is uiteraard onmogelijk om algemeen geldende regels te geven welks
van toepassing zijn voor slib van willekeurige samenstelling en leef-
tijd, Daarom zal hier volstaan worden met enkele berekeningen aan het
slib waar het meeste onderzoek aan gedaan is., De samenstelling hiervan
wordt in tabel IV.1 nogmaals gegeven, Te verwachten is dat dit slib

relatief moeilijk te verwerken is, Hier-

Slibsamenstelling voor kunnen twee redenen aangesgeven
worden nl, « het is vrij sterk verouderd

Metaal mg/g slib (ca. 4 maanden).

Cr g - het bevat alle beschouwde

cu 70 metalen,

Ni 20 Wat dit laatste betreft is te verwachten

7n 10 dat diverse soorten slib vrijkomen wslke

Fe 50 slechts enkele van de beschouwde metalen

bevatten. VYoor het geval geen ijzeér aan-
Tabel IV.1. wezig is, zoals bij sommige soorten gal-
vanisch slib het geval is, is de leaching
uiteraard veel eenvoudiger. Het is dan voldoende om het slib in zijn
geheel op te lossen in zwavelzuur. Als uitgegaan wordt van een concept
waarin alle Nederlandse metaalhoudende afvallen van deze soort op een
centrale plaats verwerkt worden verdient het dan ook aanbeveling om

de verschillende slibsoorten toch zoveel mogeli jk gescheiden te houden,

Keren we nu terug naar het slib van tabsl IV,1 dan kan hiervoor op
basis van de gegevens uit I1.4.2.4 het verband tussen het aantal even—

wichtstrappen (bij tegenstroomleaching) en de conversie voor de



verschillende metalen berekend worden, Dit verband is voor verschillen-
de pH's weergegeven in de figuren IV.1 t/m IV.4. Hieruit blijkt dat,
althans voor dit slib, voor het bereiken van hoge conversies in het
algemeen meer dan 88n evenuwichtstrap nodig is, Bovendien kan geconﬁlu-
deerd worden dat de volledige verwijdering van chroom uit het slib

bijzonder moeilijk is.

Het is natuurlijk zo dat bij een verlaging van de pH de conversie toe-
neemt, Indien ijzer aanwezig is kan de pH echter niet ongelimiteerd
verlaagd worden, In de eerste plaats zou dit aanleiding geven tot

een aanzienlijke stijging van het zuurverbruik, maar het zou eveneens
storend werken bij de extrakiie van de metaalionen met een mengsel

van oliezuur en cyclohexanonoxime. 1Jzer(III) wordt dan nl, voor een

deel meegeBxtraheerd (zie fig. IV.5).

Uit figuur II.2 kan de oplosbaarheid van Fe(III) als funktie van de pH
bepaald worden. De evenwichtsconcentraties in afhankeli jkheid van de
pH worden in tabel IV,2 gegeven. De keuze van de pH voor leaching hangt

nu dus af van de eisen welke aan de ijzer-

pH EvenﬁichtSw" concentratie gesteld worden. Bij een lage
| concentratie

Fe(I11) (g/1) pH kan de leaching relatief senvoudig

en snel geschieden, maar komt ook veel

2,0 | 3415 Fe(IXI) vrij. Het is in principe natuur-
2,5 0,72 1ijk wel mogelijk om Fe{III) uit de

3,0 | 0,7 " ‘leachvloeistof te verwijdersn, bijveor—
3,5 0,04 ' ' beeld door de pH iets te verhcgén.

0 | 0,0 -

Voor de praktische uitvoering van het
Tabel IV.2. leachproces zijn verschillende mo?elijk—
R " heden aan te geven waarbij meer dan één

evenwichtstrap gerealiseerd kan worden. Enkele voorbeelden zijn:
—vTégenstroom-leaching.

Dit zou bijvoorbeeld gedaan kunnen worden in éen van de gebruikeli jke
extraktia«appa:aten. De zeer‘lange,uerblijftijdeﬁ van het slib welke
nodig zijn en de nogal corrosieve aard van de vloeistof zijn hier
echter zeer bezméarlijk; Een andere mogelijkheid is een aantal

mengers met indikking van het slib tussen de mengers (zie Fig. IV.6).
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Om binnen redelijke tijd evenwicht te bereiken moeten de slibdeeltjes
tamelijk fijn gemaakt worden. Dit heeft echter tot gevolg dat de
indikking of filtratie sterk beﬁoeilijkt wordt. Bovendien blijft
(vooral bij indikking) veel zure oplossing in het slib achter, zodat
het aantal mengers aanzienlijk groter moet zijn dan het aantal te

bereiken evenwichtstrappen.
= Heap~leaching.

Het principe van de heap=leaching is zeer eenvoudig (zie fig. IV.7).
Het slib wordt gestort en vervolgens wordt hier zuur overheen ge=

sproeid.



Dit zuur kan éventueel voor een deel gerecirculeerd worden hetgeen
\qiteraard van yoordeel is als het slib-bed nagenceg is uitgeput, Te
verwachten is dat zeer lange verblijftijden nodig zijn en dat de
hoogte van het vaste bed vrij klein gehoudsn moet worden in verband
met de beperkte mechanische sterkte van het slib. Deze twes faktoren
leiden ertoe dat het ingenomen grondoppervlak bij deze uitvoerings—
wijze groot zal zijn. Heap~leaching is echter (mits voldoende ruimte
beschikbaar is) zeer flexibel wat de samenstelling van de te verm

.werken afvalstoffen betreft,

10

05},

o1 Fe* opl. 5 g/l
Extraktiemiddel:

0054 oliezuur 0,3 mol/l

J: oxime B,3 mol/l

in hexaan N

001+ 3 4 5 [ 7 [

Fige IV.5, —* pH

’ Extraktie van Fes+.
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IV.2. Extraktie.

Zoals in IV.1 beschrsven levert leaching van een slig dat Fe, Cu, Ni,
Zn en Cr bevat een vlceistpf op waarin Cue=, Ni-, Zn=- en Cr-ionen aan-
wezig zijn., Evenals bij de lsaching levert het Cr(III} bij de extraktie
van de metaalionen met behulp van éen mengsel van oliezuur en cyclo-
hexanonoxime problemen op. Voor de extraktie van Cu, Ni en Zn is nl.
een vethoging van de pH noodzakelijk, Als Cr{III) in significante
hoeveelheden aanwezig is zal dit in de vorm van EZI'(GH):5 neerslaan.
Gebleken is {zie III.7) dat dit onder sommige omstandigheden sen sus-
pensie in de organische fase vormt., Bij gebruik van een mixer~settler‘
heeft het chroomhydroxide de neiging zich-aan het fasengrensvlak in

de settler te verzamelen. Er zijn aanwijzingen (zie III.7) dat deze
moeili jkheden grotendeels vermeden kunnen worden door zeer nauwkeurige
instelling van pH en roerintensiteit. Het proces moet dan wel zeer
nauwkeurig gereqeld worden, In verband met dit probleem 1ijkt het het
beste om, indien Cr aanwezig is, niet achtereenvolgens Cu, Zn en Ni
uit de leach-vloeistof te extraheren, maar dit in é8n stap te doen.
Immers, dan is slechts in &6n extraktiestap Cr(UH)3 aanwezig, in het
andere geval in drie stappen. Een dergelijke extraktie levert dan een

organische fase welke Cu2+, M12+ en Zn2+ bevat,

Nemen we nu als voorbeeld een extraktiemiddel met een conceritratie aan
oliezuur zowel als oxime van ca, 0,3 mol/l dar’ kunnen we zeggen:

pHU"5 voor Cu ~ 3,8, voor Ni ~ 6,1 en veor Zn ~ 5,5 {zie tabel III.5).
Op basis hiervan kan -het verband tussen.pH en de fraktie geBxtraheerd
metaal berekend worden (zie fig. IV.8)., Hierbij is gemakshalve een
faseverhouding van 1 ¢ 1 aangenomen, Uit de figuur blijkt dat in dit
voorbeeld bij een pH van ongeveer 4,7 de evemwichtstoestand zodanig

is dat vrijwel alle koper in de organische fase, en vrijwel alle zink

en nikkel in de waterfase aanwezig zijn. Als nu de organische fase met.

cu?*, Ni%* en zn?* welke bij de extraktie van de leach-vloeistof ont—

staat teruggeBxtraheerd wordt bij een pH van 4,7, dan zullen an* en

N12+ overgaan in de waterfase, terwijl Cu2+ in de organische fase
achterblijft, Na afscheiding van de Cu2+—houdende organische fase van
de waterige Niz+/2n2+ oplossing, kan cu?* bij een lagere pH (pH < 3)

uit de organische fase teruggeBxtraheerd worden (zie fig. IV.9).
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Fig, IV.8.
Evenuichtscurves in afhankelijkheid van de pH {faseverhouding 1 : 1),

De scheiding van Niz+ en an* is niet in 86n stap mogelijk, zoals
uit fig. IV.8 blijkt. De scheiding is wel mogelijk bij combinatie van
enkele extraktie- en wasstappen. Nemen we als voorbeeld sen pH van 5,7,

dan wordt znZ* voor 70 % en NiZ* voor 15 % geBxtraheerd,

zuur zuur
l r | geregenereerde
Ly -
org. fase ' Y . fas
: —’JD Ni, Zn ® or9. Tase
Cu, Zn, Ni L]
pH = 4,7 ‘ pH< 3 l
waterige waterige
Ni/Zn-oplossing Cu~oplossing

Fige IV.9.
De scheiding van Cu van Ni en Zn,

De scheidingsresultaten van twee eenvoudige combinaties van extraktie-
en wasstappen zijn inlfiguur V.10 en IV,11 vermeld, Hierbij is aange-
nomen dat an+ en Niz* in de uitgangsoplossing beide in een concen-
tratie van 1 g/1 aanwezig zijn. Het N12+—rijke produkt is de waterfase
welke na de extraktie overblijft, De Ni2+f202+ verhouding hierin kan
willekeurig hoog gemaakt worden door het aantal extraktiestappen te

varhogen. Het an*-rijke prédukt is de organische fase welke na wassen
overblijft.
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vaterfase waterfase
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Fig. IV,10,

waterfase - - org. fase water ; org. fase
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MLt 1 g/) N3 s 0,28 g/l Ni 3 0,04 g/1
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> stappen > _ >
pH = 5,7 pH = 5,7
waterfase ' waterfase
Zn 3 0,09 g/1 In 1 0,27 g/l

Ni s 0,72 g/1 ‘ Ni s 0,24 g/l

Fig, IV.11,



Hieruit is uiteraard door middel van terugextraktie bij lage pH een
waterige an*-oplossing te winnen, Ook hier kan de Zn2+fN12* VEr=
houding door verhoging van het aantal stappen willekeurig hoog gemaakt
worden, De waterfase welke bij het wassen vrijkomt moet naar de te
extraktiestap teruggevoerd worden. Naarmate de produkten zuiverder
moeten zijn, moet meer op deze wijze gerecirculeerd worden. De keuze
van de combinatie van extraktie- en wasstappen zal enerzi jds afhangen
van de concentratieverhouding N12+/2n2+ in de voeding en anderzijds

van de eisen welke aan de zuiverheid van de produkten geéﬁsld worden,
ulat betreft de terugextraktie van metaalionen uit een organische naar
een waterige fase kan nog opgemerkt worden dat hier nog een keuze~
mogelijkheid bestaat ten aanzien van de vorm waarin de metaalionen uitw
eindeli jk gewonnen worden. Bij proeven in mixer-settlers op laborato-
riumschaal is nl., gebleksen dat het mogelijk is om, althans bij gebruik
van zwavelzuur, de extraktie zodanig uit te voeren dat de waterige

fase verzadigd raakt aan metaalsulfaat, zodat dit gaat uitkristalliseren.

Dit is in figuur IV.12 voor het geval van Cuzf—haudende organische fase

geschetst,
| _zuur ,
Cu~houdende ‘ [—® geregeneresrde org. fase

org, rass : «|

o CuSUz‘

-

. ' S ey S spuistroom
: recyclestroom e

Fig, V.12,

[ ; ; + gec. HZSO&
zZuur
] —> Cuso,

Cu~houdende \j ot kristallen
e ) geregenereerdg
org. fase org. fase

L ‘*
Fig., IV,13, »

Deze werkwijze hesft twee voordelen, nl.:
- De kristallisatie houdt voor het betreffende metaalsulfaat een extra
zuivering in.

- Het verbruik van zwavelzuur is veel kleiner.
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Het is hierbij wel noodzakelijk om een hoge recycleverhouding en hoge

zuurcéncentfaties toe te passen, Dit laatste heeft het bezwaar dat het
cyclohexanonoxime uit het extraktiemiddel wegreageert met het zuur.

Om dit bezwaar te ondervangen kunnen terugextraktie en kristallisatie

ook los van elkaar uitgevoerd worden. Een voorbeeld hiervan mordt'ge-

24

geven in figuur IV.13 (weer voor Cu™” als voorbeeld).

1V.3., Processchema.

Het processchema voor de verwerking van metaalhydroxidenslib e.d. zou
er dan bijvoorbeeld uiteindelijk wit kunnen zien zoals aangegeven in
fig. IV.14. In het navolgende zal de toepassing van dit proces kort bee
‘sproken worden. Uit schattingen (zie hoofdstuk I en 1it. 50) volgt dat
in MNederland per jsar ca. 22.000 ton afval beschikbaar is dat in aane
merking komt om via het onderzochte proces verwerkt te worden., Dit af=
val bestaat vit ca. 10.000 ton slib (30 % droge stof) en ca. 12.000 ton
concentraatbaden (gemiddelde concentratie ca. 75 o/l). De {gsschatte)
samenstelling op metaalbasis van deze afvalstromen wordt gegeven in

tabel 1IV.3,

Concentraten S1ib ’ .

{900 ton metaal/jaar) 1 © {1500 ton metaal/jaar)
IMetaal (gew.) % - : ~ Metaal (geu.) %
fe 80,0 Fe 82,7

Cu 10,8 Cu 142

Zn 8,6 Zn 2,8

NE - 0,2 , Ni ; 6,5
Jer 0,4 : e | &8

Tabel IV.3.

Samenstelling op metaalbasis van de beschouwde afvalstromen,

Indien verondersteld wordt dat deze afvalstromen op 8€n centrale plaats
verzameld en verwerkt worden dan kunnen de verschillende stromen van
processchema IV.14 berekend worden. De resultaten van deze berekeningen
worden gegeven in tabel IV. 4. Hierbij is aangenomen dat de debieten

van water- en organische fase gelijk zijn.
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Stroom | Fe Cu n v | e

a 1240,5 18 | 42 | 97,5. 102

b 1221,8 0,4 0 1,0 38,8
c 18,7 17,6 42 1 96,5 63,2
d 5 97,2 7744 1,8 3,6
e 23,7 | 114,8 119,4 | 98,3, 66,8
£ 19,8 | 13,9 | 11,9 | 92,5 | -
g 39 | o9 | 75| 5,8 | 66,8
h 8,9 | 111,4 2,7 a,1 -
i 8,9 2,5 109,2 92,4 | -
k 8,8 | 111,4 2,7 0,1 -
1 - 103,0 - - -
m 8,9 8,4 2,7 0,1 -
n 0,4 - 9,8 66,5 -
o 8,5 2,5 99,4 | 25,9 -
p 1,7 - T3, 22,7 -
q 6,8 2,5 66,3 3,2 -
r 6,8 2,5 68,3 3,2 -
s 6,8 2,5 5,1 3,2 |0 -
£ - - 63,2 | =~ . -
u 0,3 - c9,2 | 62,7 | -
v 0,41 - J,6 3,8 A -
w 0,3 - 9,2 | 62,7 -
x 0,3 - 9,2 5,6 -
y - - | - 57,1 -

Tabel IV.4,

Processtromen (zie fig, IV.14)}.
Hoeveelheden in ton/jaar (met verwaarlozing van recirculatiestromen).

Verder is er'van‘uitgegaan dat de cqncentratenvgedéeltelijk geneutra—
liseerd worden ter verwijdering van Fe(III) alvorens ze met de leach~
viceistof gemengd worden. Het Fe(III)=-slib dat hierbij ontstaat kan,
als het te veel andere metalen bevat, eveneens aan een leachproces
.onderwarpen worden, Daar voor de stromen m,p,s,x en v verschillende
mogelijkheden bestaan om deze te recirculeren binnmen het proces, zijn

deze stromen niet in de berekeningen opgenomen,
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Het beeld van het proces zoals gegeven in tabel IV,4 verandert hier-~

door echter niet essentieel, Wat betreft de terugextraktie en

kristallisatie is verondersteld dat deze uitgevoerd worden zoals aan-—

gegeven in fig. IV,13, De hoeveelheid metaalsulféat welke uit-

kristalliseert is berekend aan de hand van de oplosbaarheid van het

metaalsulfaat in zwavelzuur (lit, 94), Voor het zwavelzuur werd in

het geval van Cu en Ni een normaliteit van 10, in het geval van Zn

een normaliteit van 14 aangenomen, De produkten, die bij dit voorbeeld

van het hier voorgestelde proces verkregen worden, zijns

- Fe(UH)S, waarvan het metaalgehalte voor ca, 97 % uit Fe bestaat,

- Cr(DH)3 (verontreinigd), Het metaalgehalte bestaat voor ca., 80 %
uit Cr, Dit Cr is hier wellicht neg in bruikbare vorm uit te winnen.

- Cuy=-, Ni~ en ZnS0, met een goede zuiverheid.

4
Een ruwe schatting van de kosten van een dergelijk proces wordt in

de appendix gegeven,
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HOGFDSTUK V CONCLUSIES

Voor een metaalhydroxidenslib dat Fes*, Cr3+, Cu2+, Ni2+ en an+
bevat kan het evenwicht dat bij ontsluiting met verdund zwavelzuur
tussen metaalionen in de vaste stof en metealionen in de waterfase
ontstaat wat betreft de pHeafhankelijkheid redelijk beschreven worden

met de massawerkingswet.

Veroudering van het slib kan de svenwichtsliggingen sterk befnvloesden.
Jeze zijn dan ook voor een bepaald soort slib niet direkt te voor-

spellen.

Indien de ontsluiting zodanig wordt uitgevoerd dat F93+ voor het
grootste desl als vast ijzer{III)hydroxide achterblijft, dan komt de
evenwichts—ijzerconcentratie in de vloeistof redelijk overeen met

literatuur-waarden,

Om de invloed van de slibconcentratie op de evenwichtsconversie te
kunnen beschrijven moet het model aangevuld worden met adsorptis van
de metaalionen aan het slib.

Eu2+, Zn2+ en N12+ kunnen vrijwel volledig uit een dergelijk slib ver—

wi jderd worden, De volledige verwijdering van Cra* levert problemen op.

Het zuurverbruik per equivalent vrijgemaakte metaalionen is onafhanke—
1ijk van de slibsamenstelling.

De oplossnelheid van Cuz*, Niz+, Zn2+ en CrS* uit een hydroxidenslib

dat een tamelijk hoge concentratie aan ijzer{III)hydroxide bevat is
goed te beschrijven met sen "“shrinking core" model, indien veronder
steld wordt dat de diffusie van de metaalionen door de vaste stof

limiterend voor de transportsnelheid is,.

De effektisve diffusiecoBfficiBnt van een bepaalde metmalionscort is
v.a, afhankelijk van de samenstelling en lesftijd van het slib en van
de samenstelling van de vloeistof,

VYoor het winnen van Cu2+, N12+

en Zn2+ uit een waterige oplossing is
een oplossing van technisch oliezuur en cyclohexanonoxime in een alie
fatisch oplosmiddel een zeer geschikt extraktiemiddel, Met gebruike
making van dit extraktiemiddel is het evensens mogelijk deze drie

metalen van elkaar te scheiden,



Het verband tussen de verdelingscoBfficiBnt D van een metaalionsocort
en de pH kan over een tamelijk groot gebied beschreven worden met
een vergelijking van de vorms:

2
rel_ [ox]

" ?

b = K
H

VYoor Niz* geeft deze vergelijking ook de invloed van de extraktie-
middelsamenstelling redeli jk weer., Voor Cu2+ is dit alleen bij lage

oliezuurconcentraties het geval.

De beginconcentratie Cu2+ kan evenals de aanwezigheid van vrsemde
zouten bij extraktie van Cuz* een tamelijk groot effskt hebben op de

verdelingscogffici&nt van Cuz*.

De beginsnelheid van de cu?*-extraktie in een één~druppel kolom is
lineair afhankelijk van de cyclohexanonoximeconcentratie in de orgaw-
nische fase, waarschijnlijk minder dan lineair afhankelijk van de oligw
zuurconcentratie in de organische fase en stijgt met stijgends druppel-
diameter. Deze beginextraktiesnelheid is vrij hoog.

Bij extraktie in een mixer-settler van Cu’¥, NiZ*

en an+ uit een
waterige oplossing die tevens Crs* bevat levert het neerslaan van
Cr(OH)3 moeilijkheden op bij de fasescheiding., Deze problemen kunnen
wellicht ondervangen worden door de extraktie in esen kolom uit te

vaeref.

Hoewel de aanuwezigheid van Cr3+ zowel bij de ontsluiting als bij de
extraktie enige problemen oplevert, is het mogelijk om op basis van een

ontsluiting met verdund zwavelzuur en extraktie met een mengsel van

- . 24 24 + . .
oliezuur en cyclohexanonoxime Cu™ , Ni™ en an terug te winnen uit

een hydroxidenslib dat Fe°¥, CroF, cu?*, NiZ* en znZ* bevat.
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APPENDIX

De kosten van verwerking van'10.000 ton/jaar metaalhydroxidenslib en
12.000 ton/jaar concentraten zijn geschat op basis van het procese-
schema van fig. IV.14, De noodzakeli jke kapitaalsinvestering is be~
rekend op basis van schattingen van de "kale" apparaatkosten (voorjaar
1977). Uit deze "kale" apparaatkosten kan dan de totaal benodigde in—
vestering geschat worden (1lit. 173,174). De jaarlijkse veruerkings-
kosten worden berekend uit:
- Kapitaalskosten, berekend op anmuiteitsbasis, Afschrijving in 5 jaar
van de gehele verwerkingseenheid., Rente 10 %. 7

~ Personeelskosten, De personeelskosten voor pfoduktie zijn afhankeli jk
van de uitvoeringsvorm van het procss., De overige personeelskosten
{toezicht en beheer, laboratorium, administratie) zijn hiervan onaf=~
hankelijk genomen en geschat op 760 kf/j. (1 kf = f 1.000,==).

-~ Onderhoudskosten, Deze worden geschat op 5 % van het totaal gsine

vestesrde kapitaal,

- Het energiegebruik is onafhankelijk van de procesvoering genomen en

geschat op ca. 50.kf/j.

~ De chemicaliBnkosten morden geschat op 1.560 kf/j.

" - Als "overhead"kasten wordt 60 %yuan de jearlijkee loonkosten voor

toezicht en beheer, produktie en onderhoudskosten genomen.

In tabel A.1 wordt de geschatte totaal benodigde kapitaalsinvestering

gegeven voor enkele uitvoeringsuwijzen van het leach-proces nl.:

a )} "Heap-lsaching®, waarbij de verblijftijd van het slib 1 maand is.
Naar alle waarschijnlijkheid zal het niet mogelijk zijn om alle
soorten slib binnen deze tijd voldoends te "leachen®,

b )} "Heap~lesching® met een verblijftijd van 3 maanden,

c,d) Continue teganstroomlaachihg waarbij 9 praktische trappen toege—
past worden, Deze 9 praktische trappen geven een rendement overe
genkomend met S5 evenwichtstrappen,

De investeringen z1ijn berekend voor Het geval van continue bedrijfs-

voering (c) en voor bedrijfsvoering in S-daagse werkweek (8 uur/dag, d).

Bovendien is in deze tabel onder e) de geschatte investering voor het

extraktiegedeelte van het proces alsmede de investering van opslag en

nabewerking opgenomen,



Processtap

Kale app.kosten

Totaal benodigde investering

Leaching a)
b)
c)
d)

Extraktie

Opslag
Nabewerking

e)

1,720
3.500
1.598
3.096

1.432

5,230
10,640
7.350
14,240

6.590

Tabel A,1,

Geschatte investeringskosten voor procesonderdelen (kf).

Uit deze gegevens kunnen de brutoverwerkingskosten per jasar berekend

worden, en daaruit samen met de transportkosten en de opbrengst van de

produktsn, de totale kosten per ton afval, De optimale ligging van de

verwerkingsplaats, rekening houdend met de spreiding van de afval-

bronnen (bedrijven) over Nederland, is de omgeving van Utrecht, Bij

wegtransport van het afval zuyllen de totale transportkosten per jaar

ongeveer 650 kf bedragen, In tabel A.2 wordt een overzicht gegeven van

de schattingen van de totale verwerkingskosten,

Systeem | Totaal Totale ver— | Opbrengst | Netto ver= Totale kosten

investering | werkingse produkten | wverkings~ per ton afval

kosten kosten excl.
transport
(k1) (kr/3) (k5/3) (kf/3) (f/ton)

a + e 11.820 7,033 2.830 4,203 221 g
b+e 17.230 8,893 2.830 6,063 306,
c+e 13.940 8,242 2,830 5,412 276~
d+e 20,830 10.131 2.830 7301 362,

Tabel A,2.

Overzicht verwerkingskosten.
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Conclusies:

- De totale kapitaalsinvestering varieert afhankelijk van het ge-
kozen systeem tussen de 11 en 20 miljoen gulden,

- De totale kosten van verwerking {inclusief transport) variBren
tussen f 220,~ en f 360,~ per ton afval, Hierbij is elke vorm van
metaalafval (slib en concentraat) als gelijkwaardig gerekend.

De Kostenschattingen zoals deze in de appendix gegeven worden zijn

waarschi jnlijk aan de hoge kant. Bovendien kan het medebetrekken

van chroomterugwinning in de berekeningen de verwerkingskosten per
ton mogelijk gunstig beInvloeden, Het 1ijkt dan ook aannemelijk dat
de hier gegeven verwerkingskosten eerder maximum= dan minimumkosten

zijn.
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SYMBOLENLIJST

specifisk oppervlak
stoechiometrische coBfficiBnt
concentratie

concentratie in organische fase
verdelingsco8fficidnt

diameter deeltje
diffusiecoBfficint

affektieve diffusiecoBfficiBnt

conversie

Faraday konstante

D e/ Dy

fraktie deeltjes met straal tussen

R~ AR en R + AR

flux
reaktie-evenuwichtskonstante
adsorptie~evenuichtskonstante
stofoverdrachtscoBfficidnt

reaktiesnelheidskonstante
pH waarbij D = 1

straal

gaskonstante

straal
slibconcentratie
absolute temperatuur
£ijd

volume

relatieve conversie

valentie

n’/kg

mol/1
mol/1

m
m2/s
mz/s

Coulomb/
mol equiv,

molfm2s

m/s

m
3/mol K
m

kgfm3

K

s

3
m
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STELLINGEN

Te

2e

3.

4’

5.

6,

Het model van Miller en Atwood voor de extraktie van
koperionen uit waterige oplossingen met een mengsel

van LIX63 en LIX65N is aanvechtbaar.

3.0, Miller, R.L. Atwood, J. Inorg. Nucl., Chem.,
1875, vol. 37, 2539=2542,

De verhouding van de diffusiecoBfficiBnten van H¥ =
ionen en metaalionen bij diffusie door metaalhydroxiden—
slib is aanzienlijk hoger dan de overeenkomende ver—

houding in water,

Methaangisting van (huishoudelijk) afvalwaterslib kan,
gezien het lage rendement, als alternatieve energiebron

buiten beschouwing gelaten worden,

£en zuiver thermische behandeling van (huishoudelijk)
afvalwaterslib verdient de voorkeur boven natte ver—

branding bij lage druk.

J.P, Lotens, afstudeserverslag TH Eindhoven,

september 1974,

Bij de bestudering van interaktiekrachten tussen deel-
tjes in zeer fijne gefluidiseerde poeders, moet de ade
sorptie van het fluidisatiegas en/of waterdamp aan het

poeder mede in de beschouwingen betrokken worden,

Uitgebreid onderzoek in Nederland naar de wenseli jkheid
van gescheiden ophalen van bepaalde huishoudeli jke af-

valstoffen is overbodig.

M. Shiga, Séparate collection of household refuse
in Tokyo, 1st, Conf, on Conversion of Refuse to
Energy {CRE), Montreux, 1975, 61=66.



7. Het is wenselijk een tijdelijke bewaarplaats te
crefren voor gevaarlijke afvalstoffen waarvan in
redeli jkheid kan worden aangenomen dat in de toew

komst verwerkingstechnieken kunnen worden ontwikkeld,

8. Het gebruik van de term Y“chemisch afval™ in de be-
tskenis van "gevaarlijk afval" is ongemotiveerd
lasterlijk en stelt de chemie en chemische technologie

ten onrechte in een kwaad daglicht.

Wet Cheﬁische Afvalstoffen,

Eindhaven, 9 juni 1978, J.P, Lotens,



