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samenvatting 

Bij de afde1ing Fysische Techno10gie van de Technische 

Universiteit Eindhoven wordt onderzoek verricht naar het 

verschijnse1 coagu1atie. Om de verschi11ende aspecten van 

coagu1atie te kunnen onderzoeken maakt men gebruik van een 

mode1stof. Momentee1 wordt gebruik gemaakt van monodisperse 

co110ida1e 1atexbo11etjes. Naast deze mode1stof heeft men 

behoefte aan een tweede mode1stof, welke de tekortkomingen van de 

eerste op kan vangen. 

Onderzoek 1eerde dat co110idaa1 zinksu1fide aan de geste1de 

eisen kan vo1doen. In het kader van de op1eiding tot ingenieur in 

de Scheikundige Techno10gie aan de Technische Universiteit 

Eindhoven is onderzoek verricht naar de verschillende aspecten 

van de bereiding van colloidaa1 zinksu1fide. 

contacten met het bedrijfs1even 1everden een praktische 

toepassing van de resu1taten van dit onderzoek Ope Zinksu1fide 

wordt name1ijk in de industrie onder andere gebruikt a1s 

grondstof voor de bereiding van elektrolumiscerend materiaal. 

Geproduceerd monodispers co110idaa1 zinksu1fide zou in dit kader 

antwoord kunnen geven op de vraag of de dispersiteit, grootte en 

oppervlakte-structuur van de zinksu1fide dee1tjes van inv10ed is 

op de eigenschappen van een bee1dbuis, waarin het gemaakte 

e1ektro1umiscerend materiaa1 verwerkt is. 

Het tweede doe1 van dit onderzoek was dan ook, na opscha1ing 

van een gekozen bereidingswij ze, de productie van de gewenste 

hoevee1heid zinksu1fide, welke vo1doet aan de geste1de eisen. 

De co110ida1e zinksu1fide dee1tjes kunnen bereid worden met 

een precipitatie reactie. De precipitatie theorie geeft een aanta1 

voorwaarden voor de bereiding van monodisperse colloidale 

dee1tjes. Door deze theorie op gegevens over de bereiding van 

co11oidaa1 zinksu1fide toe te passen werd het gewenste resu1taat 

verkregen. Ret is moge1ijk om zinksulfide dee1tjes te produceren , 

welke vo1doen aan een aantal geste1de criteria voor het gebruik 

a1s mode1stof. Met de voorgeste1de bereidingswijze, uitgaande van 

thioaceetamide, kan op reproduceerbare wijze co11oidaa1 

zinksu1fide (grondstofkosten fl. 7,06 per gram) gemaakt worden 

met een dispersiteit van de primaire dee1tjes van 1,03 (bepaa1d 

met het programma "dee1tjesgrootte") en met een dispersiteit van 

primaire dee1tjes en eventuee1 gevormde agg10meraten van 1,38 
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1 Inleiding 

1.1 Precipitatie processen [1,2] 

In de chemische industrie wordt veel vuldig gebruik gemaakt van 

precipitatie processen, waarbij een vaste fase gevormd wordt in 

een continue fase. Bekend zij n bijvoorbeeld de precipi tatie van 

organische en anorganische zouten en de precipitatie­

polymerisatie. 

Bij deze processen is het van belang om de grootte en de 

vorm van de deeltjes te kunnen beheersen. Te fijne deeltjes leiden 

tot fil tratieproblemen; te grote deel tjes kunnen bezinken in de 

reactor of verstoppingen in de leiding veroorzaken. 

De morfologie van de deeltjes is afhankelijk van een aantal 

factoren. Naast de reactie- en kristallisatie kinetiek, zijn ook 

de coagulatie, de micromenging bij visceuze oplossingen, de 

warmte- en stofoverdracht tijdens de reactie van belang. 

De vakgroep Fysische Technologie van de afdeling 

Scheikundige Technologie van de Technische Universiteit Eindhoven 

verricht onder andere onderzoek naar het coagulatie proces. 

1.2 Onderzoek naar coaqulatie [2,3] 

In dit onderzoek wordt voornamelijk gekeken naar vaste stof 

suspensies, waarbij de continue fase een vloeistof is. De 

colloidale primaire deeltjes (deeltjesdiameter tussen de 10-6 en 

10-9 m), welke gevormd worden, kunnen onder invloed van 

aantrekkende krachten veroorzaakt door London - van der Waals 

krachten een cluster vormen, waarbij de Gibbs vrije energie van 

het systeem verlaagd wordt. De suspensie is dan onstabiel. Dit 

proces van clustervorming heet coagulatie. 

Bij coagulatie worden, in tegenstelling tot flocculatie, 

compacte structuren gevormd. De vaak gebruikte term agglomeratie 

omvat zowel de coagulatie als de flocculatie. 

Bij de vakgroep Fysische Technologie wordt onderzoek 

verricht naar de proces variabelen waaronder coagulatie optreedt. 

Met behulp van een modelsyteem (een modelstof) wordt de coagulatie 

in verschillende typen van reactoren onderzocht. 
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Tabel 1.1 Eigenschappen van polystyreen en zinksulfide. 

criterium Polystyreen 

* bolvormige, monodisperse 
deeltjes + 

* eenduidig gedefinieerd 
oppervlak 

* dichtheid gelijk aan de 
continue fase + 

* eenvoudige, reproduceerbare 
bereidingswijze 

* hoge opbrengst + 

Zinksulfide 

+ 

+ 

+ 

Zowel polystyreen als zinksulfide voldoen niet aan aIle 

gestelde criteria voor modelsystemen. Het is ook niet mogelijk om 

te zeggen dat het ene systeern beter is dan het andere systeem. 

WeI zijn er nu twee modelsystemen met verschillende 

eigenschappen voorhanden, welke dus gebruikt kunnen worden bij 

verschillende experimenten. Het zinksulfide is bijvoorbeeld zeer 

goed bruikbaar voor experimenten, waarbij de oppervlakte lading 

van belang is& Ook biedt het systeem de mogelijkheid om de 

invloed van dichtheidsverschillen op het coagulatie gedrag na te 

gaan. 

Het eerste doel van dit afstudeeronderwerp is dan ook het 

ontwikkelen van een bereidingswijze voor colloidaal zinksulfide, 

uitgaande van de experimenten beschreven in de literatuur. 

Daarbij moet getracht worden om aan zoveel mogelijk van de eerder 

genoemde criteria te voldoen. Belangrijk hierbij is de beheersing 

van de deeltjesgrootte. 

Zinksulfide wordt in de industrie onder andere gebruikt als 

grondstof voor de bereiding van elektroluminiscerend materiaal, 

wat toegepast wordt in beeldbuizen. Een producent hier-van is 

onder andere Philips Lighting B.V. Maarheeze. De zinksulfide 

deeltjes, die daar geproduceerd worden, zijn in feite een 

agglomeraat van primaire deeltjes van verschillende grootte met 

een volume gemiddelde . diameter (zie 2.3.1) van 5 #J.m. Een 

concurrerend materiaal (producent Nichia) , dat ook bestaat uit 

een agglomeraat van primaire deeltjes maar kleiner in diameter is 

(volume gemiddelde diameter is 3 #J.m), vertoont betere 

eigenschappen (zoals helderheid en lichtopbrengst) wat betreft 

het uiteindelijke beeldbuismateriaal. 
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2 Theorie 

2.1 Precipitatie [61 

Vaak worden precipitatie 

kristallisatie processen. Bij 

processen 

precipitatie 

vergeleken 

is echter 

met 

de 

vormingssnelheid van de vaste stof groter dan bij kristallisatie. 

Ook is bij de eerstgenoemde de oplosbaarheid van het gevormde 

product veel kleiner. Door deze twee voornaamste verschillen wordt 

er bij precipitatie processen in het algemeen minder kristalgroei, 

meer kiemvorming en meer agglomeratie gevonden dan bij 

kristallisatie processen. 

Aan de hand van algemeen geldende theorieen betreffende 

precipi tatie zal een aantal voorwaarden voor de bereiding van 

monodisperse colloidale deeltjes beschreven worden, welke daarna 

toegepast kunnen worden bij de bereiding van monodispers, 

colloidaal zinksulfide. 

281.1 Het La Mer model [7] 

De precipi tatie van product P kan weergeven worden met de 

volgende reactie: 

A + B -> P (neerslag) 

Als aangenomen wordt, dat component B in overmaat aanwezig 

is, dan kan de precipitatie met behulp van het La Mer model (zie 

figuur 2.1) beschreven worden. 

In fase een vindt een opbouw van de concentratie van 

reactant A plaats, door bijvoorbeeld een langzame ontleding van 

een precursor. Hierdoor wordt CA,min bereikt, wat het begin is 

van fase twee. 

In deze fase, welke dus aan beide zijde begrensd wordt door 

CA,min' vindt de nucleatie (de vorming van groeikernen) plaats. 

Door het verbruik van reactant A zal de concentratie ervan dalen. 

Deze nucleatie is een van de onderdelen van de precipitatie welke 

moeilijk te beschrijven is, omdat deze afhankelijk is van factoren 
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deeltje, weergegeven als functie van de straal tot het bolvormige 

deeltje. De dikte van de grenslaag rond het deeltje is 6. 

In figuur 2.2b is deze grenslaag rond het deeltje nogmaals 

aangegeven. Hierbij is r de straal van het deeltje en x de 

afstand tot het middelpunt van het deeltje. 

bulkopiosslng 

Cb 

laag 

r . 
-?>; 

:< >: 

dift.laag 

Figuur 2.2a Het concentratie 
profiel in de 
grenslaag 

Figuur 2.2b De grenslaag 
rond het bol­
vormig deeltje 

De totale flux van reactant A door het bolvormige oppervlak 

met straal x kan beschreven worden met de wet van Fick : 

(1) 

met . J = de totale flux. van reactant A door opppervlak x . 
(mol/s) 

(m2/s) D = de diffusiecoefficient 
x = de afstand tot het middelpunt van het deeltje 

(m) 
(mol/m3 ) C = de concentratie van A op het punt x 
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De hieruit voortkomende totale interactie energie is gelijk 

aan de som van de aantrekkende en afstotende energie. Het verloop 

van deze totale energie, geschetst in figuur 2.3 als functie van 

de afstand tussen de oppervlakten van de bol vormige deel tj es, 

vertoont een maximale waarde Emax op afstand xmax . De waarde van 

Emax is van groot belang voor de stabili tei t van de dispersie; 

hoe groter Emax, hoe stabieler de dispersie. Het verloop van de 

totale interactie energie geeft weer dat coagulatie kan worden 

voorkomen door een hoge waarde van Emax en het vermijden van het 

secunda ire minimum. 

Dit kan bereikt worden door te kiezen voor een lage 

elektrolyt concentratie, waardoor de grootte van de 

elektrochemische dubbellaag (evenredig met de zeta potentiaal) 

afneemt, waardoor het verloop van de afstotende energie in figuur 

2.3 naar rechts verschuift. 

Ook moet natuurlijk het toevoeren van botsingsenergie (door 

mechanisch mengen) zo vee 1 mogelijk vermeden worden. 

Door het toevoegen van hulpstoffen is het mogelijk een 

colloidale dispersie te stabiliseren. ZO kunnen polaire polymeren 

zich gedeeltelijk hechten aan een polair deeltje. Het deel van 

het polymeer dat niet aan het oppervlak hecht zal in de oplossing 

steken en door ruimtelijke hindering en lading een botsing van 

deeltjes verhinderen en daardoor de dispersie stabiliseren. 
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Zuiver theoretisch gezien wordt bij dit proces aan een 

aantal regels gezondigd. Door het leiden van waterstofgas (in de 

vorm van gasbellen) door de reactor ontstaat er geen homogene 

concentratie verdeling in de oplossing. Aan het grensvlak van de 

gasbellen met de vloeistof zal er namelijk een hoge concentratie 

aan waterstofsulfide in oplossing zijn, terwijl in de bulk door 

verbruik en diffusie-weerstand een lagere concentratie aanwezig 

zal zijn. Hierdoor zal in gebieden met een hoge concentratie aan 

waterstofsulfide de Ca,min bereikt worden, waardoor hier 

nucleatie plaats zal vinden. In gebieden met een concentratie 

lager dan Ca,min zal aIleen kiemgroei plaatsvinden. Door het 

krachtig roeren en de turbulentie veroorzaakt door de opstijgende 

gasbellen wordt de botsingskans sterk vergroot en zal coagulatie 

van groeikernen en deeltjes met verschillende grootte plaats­

vinden. Foto 2.1 toont een Scanning Elekton Microscope (SEM) 

opname van een monster van het zinksulfide product van het 

industrieel proces. Duidelijk zijn hierop de agglomeraten van 

deeltjes te zien. 

Een SEM opname van het concurrerend materiaal (afkomstig van 

de japanse firma Nichia) welke te zien is op foto 2.2 laat nog 

steeds agglomeraten van deeltjes zien. De grootte van deze 

agglomeraten is echter 'beduidend kleiner. De agglomeraat vorming 

van dit materiaal heeft kennelijk beter beheerst plaatsgevonden 

dan bij het industrieel proces. 

Bij dit onderzoek wordt uitgegaan van methode #5. Het 

principe is geschetst in figuur 2.5. 

!!II HIS _ Zn804 

• 
00 

> • • ;. 0 
• 0 0 

• • 0 0 
• 

klemvormlng klemgroel 

Figuur 2.5 Het principe van het "thioaceetamide" proces 
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Foto 2.1 SEM opname van zinksulfide, bereid volgens de 
industriele methode. 

Foto 2.2 : SEM opname van z inksul fide , bereid door Nichia 

Foto 2.3 SEM opname van zinksulfide bereid volgens de 
thioaceetamide methode 
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