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Zusammenfassung 
 
Die vorliegende Arbeit ist ein Beitrag zu dem Bemühen, zusammen mit den 

Kooperationspartnern Hamburg Port Authority, Emslandstärke GmbH und CUTEC Institut 

GmbH den Ablauf technischer Prozesse so umweltfreundlich wie irgendmöglich zu gestalten. 
 
Bei der mechanischen Fest/Flüssig-Trennung von kolloiden Feststoffen aus wässerigen 

Suspensionen werden Flockungsmittel eingesetzt, um die Kolloide zur Koagulation zu 

bringen und dadurch die Sedimentation zu beschleunigen. In modernen Anlagen werden 

zunehmend mehr wasserlösliche polymere Flockungsmittel zur Fest/Flüssig-Trennung 

eingesetzt, die allerdings toxisch und damit umweltbelastend sind. Bei der Freihaltung der 

Hafenbecken in Hamburg fallen große Mengen von Hafenschlick an, der auf Deponien 

gelagert werden soll. Die Aufbereitung dieses Hafenschlicks gestaltet sich wegen des hohen 

Anteils anorganischer Substanzen ungleich schwieriger als die Aufbereitung z.B. von 

Klärschlamm. Bei der Aufbereitung des Hafenschlickes muss eine Dualflockung 

vorgenommen werden, d.h. es müssen sowohl anionische als auch kationische 

Flockungsmittel eingesetzt werden. 
 
Während das bei der Freihaltung der Wasserstraßen für die Schifffahrt anfallende Baggergut 

weltweit aus allen Häfen in das offene Meer verklappt wird, wird das kontaminierte 

Baggergut in Hamburg auf der Anlage METHA (MEchanische Trennung von 

Hafensedimenten) nach dem neuesten Stand der Umwelttechnik aufbereitet. Bei der 

Entwässerung von Hafenschlick konnte nach der doppelten Dualflockung mit vier 

synthetischen Flockungsmitteln unterschiedlicher Molmassen, Ionogenitäten, 

Konzentrationen, eine deutlich verbesserte Trenneffektivität und ausreichende Scherstabilität 

der Flocken von ≥ 30 kN/m2 bei gleichzeitiger Verringerung der 

Gesamtpolymereinsatzkonzentration erzielt werden. Zurzeit werden auf der METHA für eine 

optimale Entwässerung ein synthetisches Polyanion und zwei Polykationen in Kombination 

eingesetzt. Dabei werden ausschließlich synthetische Polymere auf Polyacrylamid-Basis als 

Flockungsmittel verwendet.  
 
Ziel dieser Arbeit war es, zu untersuchen, ob die derzeit verwendeten synthetischen 

Flockungsmittel, die unerwünschte Fischtoxizität nach sich ziehen, sukzessiv durch ionische 

Flockungsmittel auf Stärkebasis, die deutlich weniger giftig sind, ersetzt werden können. 
 
In einem systematischen Vergleich des Adsorptions- und Flockungsverhaltens wurden 

ausgewählte ionische Flockungsmittel auf Stärkebasis am Hafenschlick aus dem Hamburger 
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Hafen untersucht und die wichtigsten Kenngrößen bestimmt. 
 
Das Entwässerungs- und Adsorptionsverhalten der ausgewählten Stärkederivate wurde in 

Abhängigkeit von der Konzentration, der Molmasse, der Ladungsdichte und des 

Zugabelogarithmus (z.B. Mono- und Dualflockung) systematisch untersucht. 
 
Im Labor wurden in Anlehnung an den technischen Hafenschlick-Trennprozess 

(Siebbandfilterpresse) Entwässerungsexperimente  mit einer patentierten 

Druckfiltrationsapparatur durchgeführt. Bei der Druckfiltration wurde, um das Auftragen 

einer Vielzahl von Filtrationskurven zu vermeiden, im Hinblick auf eine übersichtlichere 

Darstellung der Ergebnisse der Entwässerungsindex (IE) eingeführt, der als dimensionslose 

Kenngröße zwischen 0 und 100 mit steigendem Zahlenwert zur Beurteilung der 

Entwässerungseffektivität herangezogen wird. 
 
Begleitend zu den Entwässerungsexperimenten wurden Zetapotential-Messungen und 

Filtrattrübungstests durchgeführt, um den Einfluss der einzelnen Flockungsmittel auf das 

Adsorptionsverhalten des Hafenschlicks und die Filtratreinigung zu überprüfen. 
 
In einführenden Monoflockungsuntersuchungen mit einem Polykation, zeigte sich, dass die 

optimale Entwässerungseffektivität mit der kationischen Stärke KS 2 erreicht wird. Die 

maximale Filtratreinigung wurde für die unvernetzten Stärken (KS 1 - KS 3) festgestellt. 

Weiterhin konnte bei den Zetapotential-Messungen für das System 

Stärkederivat/Hafenschlick als Flockungsmechanismus die Brückenhaftung bestimmt werden. 
 
Nachfolgend wurde bei halbsynthetischen Dualflockungsuntersuchungen mit synthetischem 

Polyanion PAAm-AA und kationischen Stärken der maximale Entwässerungsindex zuerst mit 

den kationischen Stärken KS 1 und KS 2 und die maximale Filtratreinigung zuerst mit KS 1 

und KS 2 erreicht. Als Flockungsmechanismus konnte ähnlich wie bei der Monoflockung für 

das System Polyanion/Stärkederivat/Hafenschlick die Brückenhaftung bestimmt werden. 
 
Bei der Dualflockung mit einer Kombination von drei unterschiedlichen Flockungsmitteln 

erfolgte die Dosierung nach METHA. Zunächst wurde der Hafenschlick mit einem Polyanion 

und einem Polykation eingedickt und dann mit einem weiteren Polykation geflockt. Die 

Flockungs- und Entwässerungsuntersuchungen haben gezeigt, dass das synthetische 

kationische Polymer PA am besten durch die kationische Stärke KS 2 ersetzt werden kann. 

Die Filtratuntersuchungen ergaben, dass die maximale Filtratreinigung für alle kationischen 

Stärken vergleichbar gut war.  
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Der Ersatz des synthetischen Polykation PTAC durch kationische Stärken, ergab, dass die 

maximale Entwässerung mit etwa der dreifachen Dosis der kationischen Stärke KS 1 erreicht 

wird. Die Filtratuntersuchungen mit den kationischen Stärken als Ersatz für das synthetische 

kationische Flockungsmittel PTAC zeigten, dass die maximale Filtratreinigung in beiden 

Fällen vergleichbar ist. Dennoch wurde eine Zunahme der Trübung mit steigender 

Konzentration von PTAC aufgrund elektrostatischer Restabilisation der Hafensedimente 

festgestellt.  
 
Zetapotentialmessungen zeigten, dass die maximale Entwässerung nicht erwartungsgemäß bei 

einem Zetapotential von Null, sondern aufgrund der Wechselwirkungsparameter bei hohen 

Zetapotentialwerten erreicht wird. Da der Durchmesser der Sedimente im Größenbereich 

zwischen 20 und 60 µm liegt und unterschiedliche Flockungsmittel vorliegen, war es 

allerdings nicht möglich einen bestimmten Flockungsmechanismus festzulegen. 
 
Bei den Untersuchungen über die Konditionierung des Hafenschlicks mit FeCl3 oder Ca(OH)2 

und anschließender Entwässerung entsprechend der Dosierung auf der METHA mit den 

kationischen Stärken, konnte zwar eine Reduzierung des Gesamtpolymerverbrauches erreicht 

werden, der Verbrauch an anorganischen Flockungsmitteln war jedoch so hoch, dass ihr 

Einsatz aus ökonomischen Gründen entfällt. 
 
Weiterhin wurde festgestellt, dass das synthetische Polyanion PAAm-AA wegen der 

auftretenden Wechselwirkungsparameter nicht durch anionische Stärken ersetzt werden kann. 
 
Schließlich wurden auf der Basis dieser Untersuchungen in den METHA-Laboratorien Vor-

Ort-Versuche durchgeführt. Versuche, bei denen die synthetischen kationischen Polymere PA 

und PTAC durch die kationischen Stärken KS 1 und KS 2 ersetzt wurden, ergaben, dass die 

Scherstabilität der Flocken, die für die Lagerung auf Schlickhügeln von erheblicher  

Bedeutung ist, in beiden Fällen vergleichbar ist. Außerdem wurden mit den bei der METHA 

gebräuchlichsten Methoden Vergleichsversuche mit  einer Auswahl von Flockungsmitteln 

durchgeführt. Dabei entsprachen die auf der METHA gefundenen Laborergebnisse den in der 

Universität Hamburg ermittelten Druckfiltrationsergebnissen.  
 
Die Tabelle bietet einen Überblick über die Parameter der kationischen Stärken KS 2 als 

Ersatz für das synthetische Polykation PA bei der Eindickung und der kationischen Stärke KS 

1 als Ersatz für das synthetische Polykation PTAC bei der Entwässerung des Hafenschlicks. 
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Tab. : Überblick über die Parameter der kationischen Stärken KS 1 und KS 2, die die 
synthetischen Polykationen PA und PTAC auf der METHA ersetzen können.  
 

kationische 
Stärke 

Staudinger-
Index [η] 
[mL/g] 

gewichtsmittlere 
Molmasse (Mw) 

[g/mol] 

Gyrationsradius 
(RG) [nm] 

durchschnittlicher 
Substitutionsgrad 

(DS) 
KS 2 245 1.1 e+08 213 0.61 

KS 1 189 8.1 e+07 194 0.81 

 

In komplizierten und umfangreichen Versuchen, die zunächst im Rahmen der Hamburger 

Universität, anschließend zum kritischen Vergleich auch im durch die METHA gebotenen 

größeren Rahmen durchgeführt wurden, ist es gelungen, nachzuweisen, dass es grundsätzlich 

möglich ist, toxische synthetische Polymere als Flockungsmittel durch weniger giftige 

kationische Stärken zu ersetzen.  
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Summary 
 
In cooperation with Hamburg Port Authority, Emslandstärke GmbH and CUTEC Institute 

GmbH - this investigation is intended to contribute to the attempts to render indispensable 

technical processes as favourable for the environment as possible.  
 
For the mechanical solid-liquid separation of the solid content from aqueous solutions 

flocculants are applied in order to cause colloids to coagulate and so to accelerate 

sedimentation. In modern plants increasingly more admittedly toxic and thus ecologically 

harmful water soluble synthetic flocculants are used. When the harbour is cleared from the 

sediments huge amounts of sludge are accumulated which are to be deposited on mud hills. 

Due to the high proportion of inorganic substances the reprocessing of the sludge from the 

bottom of the harbour is far more difficult than the reprocessing of for instance sewage 

sludge. For the reprocessing of harbour sludge dual flocculation is indispensable, i.e. anionic 

as well as cationic flocculants must be applied. 
 
In order to keep the waterways free the dredged material from nearly all harbours worldwide 

is disposed of in the open sea. In Hamburg, however, the dredged material is cleaned 

according to the latest ecological standards at a plant called METHA (MEchanical Treatment 

and Dewatering of Harbour Sediments). By help of a double dual flocculation process with 

four synthetic flocculants with different molar masses, ionogenities and concentrations a 

distinctly improved dewatering efficiency and sufficient shear stability of the flocs has been 

achieved and simultaneously the total amount of added polyelectrolytes could be reduced. 

Now a combination of one synthetic polyanion and two polycations is used at METHA. As it 

is, synthetic polymers based on polyacrylamide, exclusively, serve as flocculants. 
 
This investigation’s intention was to find an answer to the question if the synthetic flocculants 

presently used which bring about unwanted and harmful fish toxicity can successively be 

substituted by cationic starches which have already been proved to be considerably less toxic 

than synthetic flocculants. 
 
In a systematic comparison of the adsorption and flocculation behaviour selected ionic 

flocculants based on starch have been closely investigated with sludge dredged from the 

Hamburg Harbour and the most important parameters have been determined. 
 
Both the dewatering and the adsorption behaviour of the selected starches have been 

systematically investigated with regard to concentration, to molar mass, to charge quantity 
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and to logarithm of addition (e.g. mono and dual flocculation). 
 
Dewatering experiments with a patented dewatering apparatus similar to the harbour sludge 

separation (screen belt press) were carried out in a laboratory. With pressure filtration the 

dimensionless dewatering index ranging between 0 and 100 is obtained. This index increasing 

in value serves to evaluate the dewatering effectiveness. 
 
In addition to dewatering experiments zeta potential measurements and filtrate turbidity tests 

were carried out in order to check the influence of the several flocculants on the adsorption 

behaviour of the harbour sludge and the cleaning of the filtrate. 
 
Initial mono flocculation experiments with a polycation have shown that the best dewatering 

effectiveness is achieved with the cationic starch KS 2. Maximum filtrate cleaning was stated 

with the non-crosslinked starches (KS 1 - KS 3). Furthermore, during zeta potential 

measurements bridging could be determined to be the flocculation mechanism of the system 

starch derivate/harbour sludge. 
 
Subsequently, through semi-synthetic dual flocculation experiments with the synthetic 

polyanion PAAm-AA and cationic starches the maximum dewatering index was first reached 

with the cationic starches KS 1 and KS 2 and the maximum filtrate cleaning was first reached 

with KS 1 and KS 2. Bridging was determined to be the flocculation mechanism for the 

system of polyanion/starch derivate/harbour sludge in a similar way as with the mono 

flocculation experiments. 
 
With the dual flocculation combined with three different flocculants the dosage was the same 

as at METHA. First the harbour sludge was thickened by help of one polyanion and one 

polycation and then it was flocculated with one further polycation. The flocculation and 

dewatering experiments have shown that the synthetic cationic polymer PA can be replaced 

best by the cationic starch KS 2. Tests of the filtrate have shown that the maximum filtrate 

cleaning is equally good for all cationic starches. 
 
The replacing of the synthetic polycation PTAC by cationic starches has shown that the 

maximum dewatering can be achieved with a threefold dose of the cationic starch KS 1. 

Filtrate experiments during which the cationic starches substituted the cationic flocculant 

PTAC have shown that in both cases the maximum filtrate cleaning is comparable. Still, due 

to electrostatic restabilization of the harbour sediments an increasing turbidity corresponding 

to an increasing concentration of PTCA was observed.  
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Zeta potential measurements have shown that due to interaction parameters the maximum 

dewatering is achieved with high zeta potential values. As the diameter of the sediment 

particles ranges between 20 and 60 µm it was impossible to determine a set flocculation 

mechanism. 
 
Experiments on the conditioning of harbour sludge with FeCl3 or Ca(OH)2 and subsequent 

dewatering with the cationic starches according to the dosage used at METHA have shown 

that the amount of polymers consumed could be reduced, but the amount of inorganic 

flocculants necessary was extremely high and for economical reasons not to be justified. 
 
Furthermore, it has been stated that due to interaction parameters the synthetic polyanion 

PAAm-AA cannot be replaced by anionic starches.  
 
Finally, parallel to those in the laboratories of Hamburg University tests were conducted in 

the METHA-laboratories.  These experiments during which the synthetic cationic polymers 

PA and PTAC were replaced by the cationic starches KS 1 and KS 2 have shown that the 

shear stability which is highly important for the depositing of the sludge on the mud hills was 

comparable in both cases. Beyond this, comparable experiments with a variety of flocculants 

were performed according to methods most frequently used at METHA. Here the results 

achieved at the METHA laboratories corresponded to those produced by pressure filtration at 

Hamburg University. 
 
The table offers a survey of the parameters of the cationic starch KS 2 as substitute for the 

synthetic polycation PA during the thickening and of the cationic starch KS 1 as substitute for 

the synthetic polycation PTAC during the dewatering of the harbour sludge 

 
Table: survey of the parameters of the cationic starches KS 1 and KS 2 which can replace the 
synthetic polycations PA and PTAC at METHA. 
 

cationic starch intrinsic 
viscosity [η] 

[mL/g] 

weight average 
molar mass (Mw) 

[g/mol] 

radius of 
gyration (RG) 

[nm] 

degree of 
substitution (DS) 

KS 2 245 1.1 e+08 213 0.61 

KS 1 189 8.1 e+07 194 0.81 

 

Comprehensive and complicated experiments conducted to begin with at the laboratories of 

Hamburg University and later on a larger scale and for a critical comparison at METHA have 

convincingly proved that it is indeed possible to replace toxic and environmentally harmful 

synthetic polymers as flocculants by less toxic and environmentally friendly cationic starches. 
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1 Einleitung  
 
1.1 Abwasser und Schlamm – Inhaltsstoffe und Aufbereitung 
 
Fest/Flüssig-Trennprozesse sind bei der Aufbereitung sowohl von Abwasser als auch von 

Schlamm, die bei industriellen Prozessen, z.B. der Nahrungsmittelherstellung, der Metall- und 

Papierindustrie sowie der kosmetischen und pharmazeutischen Industrie entstehen und 

entsorgt werden müssen, von hoher Relevanz. Einige Beispiele für kommunale und 

industrielle Abwässer/Schlämme werden in Tabelle 1-1 aufgeführt. 

 
Tab. 1-1: Beispiele für Abwässer und Schlämme unterschiedlicher Herkunft. 

Abwasser/ 
Schlamm 

Herkunft Volumen 
(m3/Jahr) 

Feststoffgehalt 
(%) 

Klärschlamm1 Kommunale Abwasserbehandlung 
(Deutschland) 

60⋅106 3 - 5 

Hafensedimente2 Unterhaltungsbaggerungen im 
Hamburger Hafen 

1.2⋅106 11 

Aluminiumhydroxide-
Suspensionen3 

Offset-Druckplatten-Produktion 4.4⋅105 0.5 - 1 

Rübenerdeschlamm3 Waschprozess von Zuckerrüben 4⋅105 10 - 15 

Dragierungsabwässer3 Pharmazeutische Industrie ~20 30 

 

Für alle genannten Beispiele gilt, dass für eine ökonomische und ökologische 

Weiterverarbeitung bzw. Deponierung der Feststoffe eine möglichst effektive Trennung der 

flüssigen und der festen Bestandteile erforderlich ist. Die ökologische Notwendigkeit der 

Abwasserbehandlung beruht darauf, dass in vielen Fällen die Abwässer mit Schadstoffen 

(z.B. mit Schwermetallen, organischen Halogenverbindungen) kontaminiert sind, die ein 

hohes Gefährdungspotential für das Ökosystem darstellen. In Deutschland ist es nach dem 

Wasserhaushaltsgesetz (WHG)4 vorgeschrieben, Abwässer mit gefährlichen Inhaltsstoffen 

nach dem neuesten Stand der Technik aufzubereiten, bevor diese in Gewässer oder in die 

Kanalisation eingeleitet werden dürfen. 

                                                 
1 Neitzel V. (1998) 
2 Glindemann H. (1997) 
3 Angaben beziehen sich jeweils nur auf eine Produktionsstätte  
4 6. Novelle zum WHG vom 11.11.1996 
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Abwasserinhaltsstoffe liegen je nach ihrem Dispersitätsgrad in suspendierter (fester), gelöster 

oder kolloidaler Form vor. Zu den Feststoffen, deren Partikelgrößen im grobdispersen Bereich 

oberhalb von 1 µm liegen, gehören u.a. Sand, mineralische Substanzen und organische 

Komponenten (Plankton oder Bakterien). Lösliche Verunreinigungen wie Schwermetallionen, 

Nähr- und Zehrstoffe (z.B. Phosphate, Harnstoff, Fette und Öle) lassen sich dem 

molekulardispersen Bereich (Größenordnung von kleiner als maximal einige Nanometer) 

zuordnen. 
 
Abbildung 1-1 zeigt eine grobe Einteilung von Abwasserinhaltsstoffen nach ihrer Dispersität 

und dem Einfluss der Partikelgröße auf die Sedimentationszeit. 

 

 
Abb. 1-1: Einteilung von Abwasserinhaltsstoffen nach ihrer Dispersität und dem Einfluss des 
Partikeldurchmessers (dP) auf die Sedimentationszeit (t10: erforderliche Zeit für eine 
Sedimentationsstrecke von 10 Zentimetern bei ρ =2.65 g·mL-1). 
 

Eine Feststofftrennung wird durch Eindickung unter Ausnutzung der Erdschwerkraft oder 

durch mechanische Entwässerung erreicht, wobei Siebbandfilterpressen, Kammerfilterpressen 

oder Dekantierzentrifugen (Dekanter) eingesetzt werden1. Da die Partikelgröße der Trüb- und 

Schwebstoffe sehr klein (s. Abbildung 1-1) ist, muss für eine mechanisch/technische 

Bearbeitung eine Agglomeration der Partikel erreicht werden. Eine Agglomeration der 

Partikel wird allerdings durch deren negative Oberflächenladung und die daraus resultierende 

gegenseitige Abstoßung verhindert. Da eine technische Bearbeitung der Abwässer und 

Schlämme u.a. wegen der ungenügenden Trenngeschwindigkeiten nicht möglich ist, wird bei 

den maschinellen Entwässerungsverfahren oft eine Voreindickung und Konditionierung mit 

Elektrolyten oder Polyelektrolyten (s. Kapitel 1.2) vorgenommen, und so eine Agglomeration 

(Flockung) der suspendierten Feinststoffe ermöglicht. 

                                                 
1 Blitz E. (1984); Neitzel V. (1998); Anlauf H. (2006) 
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1.2 Polyelektrolyte als Flockungsmittel in der Abwasserbehandlung 
 
Wie im vorausgehenden Abschnitt beschrieben, wird die Sedimentation kolloidaler Trübstoffe 

durch geringe Partikelgröße und elektrostatische Abstoßungskräfte verzögert. In den 

mechanischen Fest/Flüssig-Trennverfahren werden oft wasserlösliche, geladene Polymere 

(Polyelektrolyte) als Flockungsmittel eingesetzt, um eine erhebliche Verbesserung der 

Leistung bestehender Anlagen und einen ökologisch und ökonomisch vertretbaren Ablauf von 

maschinellen Trennprozessen zu erreichen. Die Wirkung solcher Polyelektrolyten beruht auf 

ihrem Adsorptionsvermögen an der Fest/Flüssig-Grenzfläche der dispergierten 

Feststoffpartikel, die dann zu großvolumigen Flocken agglomerieren und damit eine 

Erhöhung der Trenngeschwindigkeit ermöglichen1. 
 
Die organischen polymeren Flockungsmittel (FM) verfügen gegenüber anorganischen 

Flockungsmitteln (z.B. Salze des dreiwertigen Eisens und Aluminiums) über zwei 

wesentliche Vorteile: 
 

 Die Flocken haben beim Einsatz organischer Flockungsmittel eine hohe mechanische 

Stabilität gegenüber Scherbeanspruchungen, die in den technischen Prozessen 

auftreten2. 

 Während bei der Flockung mit anorganischen Flockungsmitteln wesentlich größere 

Mengen und zusätzlich ladungsneutrale Zuschlagstoffe (Kalk, Asche) zur 

Verfestigung der instabilen Aggregate zugegeben werden müssen 

(Gesamteinsatzmenge bis zu 50 % w/w)3, wird für die optimale Phasentrennung mit 

organischen Flockungsmitteln nur eine sehr niedrige Einsatzkonzentration benötigt.  
 
Die organischen Flockungsmittel können sowohl synthetischer als auch natürlicher Herkunft 

sein. Flockungsmittel synthetischen Ursprungs sind in größerer Zahl kommerziell verfügbar. 

Sie werden hinsichtlich ihrer chemischen Struktur und ihrer molekularen Parameter sehr 

spezifisch für den jeweiligen Anwendungsfall hergestellt und unterscheiden sich voneinander 

in ihrer chemischen Zusammensetzung (Ladungsart, Ladungsgehalt und Ladungsverteilung) 

und ihrer sterischen Struktur (Molmasse, Molmassenverteilung und Gelknäuelvolumina). Im 

industriellen Maßstab lassen sich z.B. Polyacrylamid-copolymere dabei durch 

Emulsionspolymerisation mit Molmassen bis zu 107 g·mol-1
 herstellen4. Ein Beispiel für ein 

                                                 
1 Bratby J. (1980); Lagaly G. (1986) 
2 Schulze H.J. (1992) 
3 Rose G.R. (1987); Neitzel V. (1998) 
4 Burkert H. (1986) 
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synthetisches kationisches Flockungsmittel ist Poly(acrylamid-co-N,N,N,-trimetyl-

ammonium-ethylacrylat)-chlorid (PTAC) und ein Beispiel für ein anionisches 

Flockungsmittel ist Poly(Na-acrylate) (PAA). 
 
Als höchst problematisch hat sich jedoch erwiesen, dass in Handelsformen von synthetischen 

Flockungsmitteln z.T. toxische Restmonomeranteile und Additive enthalten sind1. Trotz 

sorgfältiger Qualitätskontrolle ist daher der Einsatz von synthetischen Polyelektrolyten in der 

Trinkwasseraufbereitung in Japan und in der Schweiz verboten und in Deutschland gesetzlich 

reglementiert2. Des Weiteren kommt es aufgrund ihrer mangelnden biologischen 

Abbaubarkeit3 infolge von Überdosierungen oder bei der landwirtschaftlichen Verwertung 

von konditionierten Schlämmen zur Akkumulation dieser Prozesshilfsmittel in Gewässern 

oder Böden. Ebenso bedingen diese synthetischen Polyelektrolyten eine gewisse 

Fischtoxizität und gefährden so das gesamte Ökosystem4. 
 
Als Alternative zu synthetischen Flockungsmitteln bieten sich Flockungsmittel auf der Basis 

nachwachsender Rohstoffe an, die zunehmend an Bedeutung gewinnen5. Dabei sind die 

wichtigsten Rohstoffquellen Cellulose, Chitin und Stärke, die nach der Funktionalisierung mit 

kationischen Gruppen für die Fest/Flüssig-Trennung verwendet werden können.  
 
Neben der Monoflockung, bei der nur ein einziges Flockungsmittel verwendet wird, kommt 

auch die Dualflockung zum Einsatz, bei der durch  aufeinander folgende Zugaben von 

entgegengesetzt geladenen Flockungsmitteln durch synergistische Effekte eine höhere 

Trenneffektivität gegenüber der Monoflockung erreicht werden kann. Durch den Einsatz der 

Dualflockung wurde z.B. in der Papierstoffentwässerung  eine verbesserte Retention von 

Füllstoffpartikeln und Fasern erwirkt6.  

                                                 
1 Bolto B.A. (1995) 
2 Letterman R.D. (1990) 
3 Augusta J. (1992) 
4 Schumann H. (1997) 
5 Lange U. (1998) 
6 Hofreiter B.T. (1981) 
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1.3 Die Problemstellung dieser Arbeit 
 
Für die Erhaltung der ökonomischen Bedeutung des Hamburger Hafens müssen ausreichende 

Fahrwassertiefen für die Schifffahrt gewährleistet sein. Zu diesem Zweck werden im Rahmen 

von Unterhaltungsbaggerungen jährlich 1.2 Millionen m3 mit Schwermetallen und 

organischen Verbindungen kontaminierte Elbsedimente mit einem Feststoffanteil von ca. 

500.000 t auf der Anlage METHA (Mechanische Trennung von Hafensedimenten) nach 

modernstem Stand der Umwelttechnik aufgearbeitet1. Hierbei wird die belastete 

Feinschlickfraktion von unbelasteten Anteilen (Sandfraktion) getrennt und nach der 

Entwässerung auf einen Trockengehalt von über 55 % deponiert2. Die Flockungsmittelzugabe 

erfolgt nach dem doppelten Dualverfahren3. Dabei werden vier unterschiedliche synthetische 

Flockungsmittel mit unterschiedlichen Molmassen, Ionogenitäten und Konzentrationen 

zugegeben, um eine optimale Entwässerungseffektivität und scherstabile Flocken zu 

gewährleisten. Gegenwärtig werden auf der METHA für eine optimale Entwässerung ein 

synthetisches Polyanion und zwei Polykationen in Kombination eingesetzt. Da aber 

synthetische Flockungsmittel - wie bereits erwähnt - unerwünschte Toxizität besitzen, soll im 

Rahmen dieser Arbeit überprüft werden, ob die synthetischen Flockungsmittel sukzessiv 

durch ionische Flockungsmittel auf Basis von Stärke ersetzt werden können. Dabei soll durch 

kombinierte Experimente gezielt eine Reduzierung der für die Fest/Flüssig-Trennung 

erforderlichen Stärkemengen erprobt werden. Dieses Anliegen ist besonders deshalb von 

Interesse, da derivatisierte Stärken eine nur geringfügige Toxizität aufweisen (s. Tabelle 1-2)4.  

                                                 
1 Maaß B. (1993) 
2 Bracker U. (1993); Detzner H.D. (1994); Netzband A. (1994); Bode W. (1997) 
3 Kulicke W.-M. (1993) (1) 
4 Krentz D.-O. (2006) 
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Tab. 1-2: Maximal tolerierte Dosis (MTD) and 100 % letale Dosis (LD100) mittels Hens 
Fertile Egg-Test (HEST-Test) für kationische Kartoffelstärken mit unterschiedlichem 
durchschnittlichen Substitutionsgrad (DS) und kommerziell verwendeten synthetischen 
Polykationen mit unterschiedlicher Ladungsdichte (LD)1. 
 

FM DS CM [mol%] MTD 
[mg/kg EM] 

LD100 
[mg/kg EM] 

kationische Kartoffelstärke 0.28 - - >250 

kationische Kartoffelstärke 0.62 - 32 166 

kationische Kartoffelstärke 0.95 - 10 83 

synthetisches 
Flockungsmittel PTAC 

 

- 50 16 63 

synthetisches 
Flockungsmittel PDADMAC 

- 100 <40 80 

 

Für die Entwicklung der auf der Anlage METHA derzeit angewendeten optimierten doppelten 

Dualflockung mit drei Flockungsmitteln, waren trotz faktorieller Versuchsplanung (2n-

Design) und Varianzanalyse eine Vielzahl von Experimenten notwendig2. 
 
Eine wirtschaftlich positive Entwicklung eines ähnlich effizienten Flockungssystems kann nur 

durch eine Vielzahl von polymeranalytischen Untersuchungen mit Stärkederivaten sowie von 

Flockungsexperimente mit diesen Flockungsmitteln erreicht werden.  
 
Für die Untersuchungen in dieser Arbeit stand ein Probensatz an derivatisierten 

Kartoffelstärken und synthetischen Flockungsmitteln, die mittels Thermogravimetrie, 

Verbrennungsanalyse, NMR-Spektroskopie, IR-Spektroskopie, Partikelladungsdetektor und 

Viskosimetrie charakterisiert wurden, zur Verfügung. Zur Bestimmung der Molmassen und 

Partikelgröße sowie deren Verteilungen wurde eine kombinierte Anlage bestehend aus 

asymmetrischer Fluss Feld-Fluss-Fraktionierung, Vielwinkel-Lichtstreuphotometer und 

Differentialrefraktometer (aFFFF/MALS/DRI) verwendet. 
 
Die Flockungsexperimente mit vernetzten und unvernetzten Stärkederivaten an Hafenschlick 

wurden mit einer patentierten Druckfiltrationsapparatur durchgeführt, die 

Entwässerungsprozesse in Siebbandfilterpressen simuliert und mit einem computergestützten 

Auswerteverfahren die Entwässerungseffektivität über einen dimensionslosen 

Entwässerungsindex quantifiziert3. Unter Zuhilfenahme dieser Labordruckfiltrationsapparatur 

wurden Monoflockungs- und Dualflockungsuntersuchungen durchgeführt und mittels Laser-
                                                 
1 Krentz D.-O. (2006) 
2 Parker S. (1993) 
3 Böhm N. (1996) 
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Doppler-Anemometrie (LDA) Zetapotentialmessungen vorgenommen, um das 

Adsorptionsverhalten nach der Flockung zu untersuchen. Begleitend zu diesen 

Untersuchungen wurde der Einfluss der derivatisierten Stärken auf die Filtratreinigung nach 

dem Flockungsprozess durch Trübungsmessungen ermittelt. 
 
Auf der Basis der Ergebnisse dieser Laboruntersuchungen sollen dann technische Versuche 

auf einer Siebbandfilterpresse durchgeführt werden, um die Laborergebnisse auf ihre 

praktische Übertragbarkeit hin zu überprüfen. Dafür wird mit der Siebbandfilterpresse direkt 

auf der Anlage METHA gemessen, um an den realen Bedingungen so weit wie möglich 

Rechnung zu tragen. 
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2 Entstehung, Aufbereitung und Entsorgung des untersuchten 
Hafenschlicks 
 
2.1 Hafenschlick-Baggergut aus dem Hamburger Hafen 
 
Der Hamburger Hafen mit einem Umschlag von 8.1 Mio. TEU (Twenty Feet Equivalents 

Units, 20-Fuss-Container-Einheiten) im Jahr 2005 ist ein bedeutender Wirtschaftsfaktor für 

den gesamten norddeutschen Raum. Er zählt  zu den neun größten Containerhäfen weltweit, 

rund 156 000 Arbeitsplätze sind direkt oder indirekt von ihm abhängig1. Um die 

internationale Wettbewerbsfähigkeit des Hamburger Hafens zu erhalten, müssen für die 

Schifffahrt ausreichende Wassertiefen gewährleistet sein. So werden bereits jetzt jährlich 3-4 

Millionen m3 Sedimente ausgebaggert2 - mit steigender Tendenz. Vorwiegend aus 

ökonomischen Gründen wächst die Zahl der Containerriesen mit einer Länge von mehr als 

330 Meter, die höhere Tonnagen und damit einen größeren Tiefgang verzeichnen und so auch 

in absehbarer Zukunft weitere Hafenvertiefungen bzw. Ausbaggerungen, erforderlich machen 

werden3. 
 
In den nachfolgenden Abschnitten wird auf die Entstehung und die Entsorgungsproblematik 

der Sedimentablagerung genauer eingegangen (Kapitel 2.1.1) und der von der Freien und 

Hansestadt Hamburg eingeschlagene Lösungsweg vorgestellt (Kapitel 2.1.2). 

 
2.1.1 Entstehung und Entsorgungsproblematik  
 
Die ständigen Sediment- und Schwebstoffablagerungen im Bereich des Hamburger Hafens 

werden von  unterschiedlichen Faktoren verursacht. Zum einen nimmt die 

Strömungsgeschwindigkeit aufgrund der Stromaufweitung im Hafenbereich ab, dadurch 

kommt es zu Ablagerungen von anorganischen und organischen Sedimenten aus dem 

Oberlauf der Elbe. Zum anderen ist der Hamburger Hafen ein Tidehafen, so werden mit jeder 

Flut Schwebstoffe, überwiegend Sand aus der Nordsee, ins Hafengebiet eingeströmt. Das 

Ausbaggern der Hafenbecken und –zufahrten im Hafengebiet gehört deshalb zu den 

Routineaufgaben von „Hamburg Port Authority“. 

                                                 
1 Quelle: Hamburger Hafen- Zahlenspiegel 2006; Hamburger Abendblatt vom 25. August 2006  
2 Detzner H.D. (2004) 
3 Hamburger Abendblatt vom 23. Januar 2006 
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Abbildung 2-1 zeigt schematisch die Ursachen der Sedimentablagerung im Hamburger Hafen. 

 

 

 

 

 

Abb. 2-1: Schematische Darstellung der Sedimentablagerungsquellen im Gebiet des 
Hamburger Hafens. 
 

Gegen Ende der siebziger Jahre des 20. Jahrhunderts wurden umfangreiche Untersuchungen 

zur Schadstoffbelastung der Elbsedimente durchgeführt, die die Elbe als einen der am 

stärksten verschmutzten Flüsse Europas auswiesen1. Dabei wurde eine starke Kontamination 

des Baggergutes mit halogenorganischen Verbindungen und Schwermetallen festgestellt, die 

maßgeblich von Industrieabwässern und Altlasten, von der Landwirtschaft sowie von Städten 

und Gemeinden im Wassereinzugsgebiet ausgelöst wurden. Die wohl wichtigste Erkenntnis  

der Untersuchungen zu jener Zeit war, dass die Verteilung der Kontaminationen in den 

Sedimenten von der Partikelgröße (s. Abbildung 2-2) abhängt und, dass mit abnehmender 

Partikelgröße der Schadstoffgehalt insbesondere im Korngrößenbereich unter 45 µm 

beträchtlich ansteigt2. 

                                                 
1 Detzner H.D. (1993) 
2 Kröning H. (1990); Hilligardt R.(1986)  
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Abb. 2-2: Schadstoffkonzentrationen der Elbesedimente in verschiedenen Korngrößenklassen. 
 

Die Feinschlickfraktion mit Partikelgrößen < 20 µm  besteht überwiegend aus Tonmineralien 

und Huminsäuren, die über eine negative Oberflächenladung verfügen und daher 

Schwermetallkationen adsorbieren können. Organische Verbindungen adsorbieren bevorzugt 

an organischen Schwebstoffen und zum Teil an Tonmineralien und finden sich deshalb 

ebenfalls hauptsächlich in der Feinschlickfraktion. Hauptbestandteil der Grobfraktion > 20 

µm ist Quarz, der keine Schwermetalle anreichern kann. 
 
Untersuchungen zur Schadstoffbelastung Anfang der 80er Jahre ergaben die Notwendigkeit, 

ein umfassendes Konzept für eine ökonomisch und ökologisch ausgewogene sinnvolle 

Aufarbeitung des Baggerguts zu entwickeln: 
 

 Einrichtung einer großtechnischen Anlage für die mechanische Trennung (METHA) 

des Baggergutes in die schadstofffreie Sand- und die kontaminierte Schlickfraktion 

und für die Entwässerung dieser Materialien 

 Einrichtung von umweltsicheren Schlicklagern in landschaftsgestaltende Hügel 

 Einrichtung einer Wasserreinigungsanlage (SARA) zur Reinigung des anfallenden 

Spülfeldablaufwassers im Bereich der Schlickhügel 
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2.2 Aufbereitung und Entsorgung (Anlage METHA) 
 
Für die Aufbereitung der Hafensedimente wurde im März 1993 die weltweit erste 

großtechnische Anlage METHA in Betrieb genommen.  
 
Das vereinfachte Prozessfließbild der METHA-Klassierung ist in Abbildung 2-3 dargestellt. 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2-3: Vereinfachtes Verfahrensfließbild der Großanlage METHA. Der Arbeitsablauf 
gliedert sich in eine Grobgutaufarbeitung, die Abtrennung von Sand (Partikeldurchmesser dp 
> 63 µm) und Feinsand (dp > 20 µm) sowie die maschinelle Entwässerung des 
schadstoffbelasteten, feinkörnigen Schlickmaterials (dp < 20 µm) mit Siebbandfilterpressen). 
 

Das aus dem Hafengebiet entnommene Baggergut wird zum Schutensauger transportiert, der 

die gebaggerten Sedimente diskontinuierlich in ein Baggergutspeicherbecken der METHA 

mit einem Gesamtvolumen von etwa 250.000 m3 pumpt. Durch Wasserzugabe wird eine 

zeitliche und qualitative Vereinheitlichung des Baggerguts gefördert. Aus diesem Speicher 

wird Baggergut mit einer Trockenmasse von bis zu 200 t⋅h-1 über zwei schwimmende Cutter 

in die Aufarbeitungsanlage befördert. 
 
Um die nachfolgenden Prozessstufen vor Verstopfungen zu schützen, wird das Grobgut (dp > 

10 mm) mit einer Siebtrommel gesiebt. Der Siebdurchgang wird danach in einem 

zweistufigen Verfahren - Hydroklassierung und Hydrozyklonen und Ausstromsortierung - in 

eine schadstoffbelastete Schlickfraktion (dp < 63 µm) und eine entsprechende schadstofffreie 

Sandfraktion (dp > 63 µm) getrennt.  
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Zur Trennung dieser beiden Fraktionen wird eine Hydroklassierung durchgeführt; dabei wird 

die Baggergutsuspension in einen Schlickoberlauf und einen Sandunterlauf getrennt. Feine 

Schlickpartikel sowie gröbere Holz- und Kohleteilchen, die neben den überwiegenden 

Sandanteilen im Zyklonunterlauf enthalten sind, werden dann in einem Aufstromsortierer 

abgetrennt. Anschließend wird der Unterlauf des Aufstromsortierers auf einem Schwingsieb 

bis auf eine Restfeuchte von 10 - 15 Gewichts-% entwässert. 
 
Die Schlickfraktionen bestehen noch immer aus einem schadstofffreien Feinsandanteil von ca. 

15 % mit Partikelgrößen > 20 µm. Um diesen Anteil weiter zu verringern, wurde im Jahre 

1997 eine Anlage zur Feinsandabtrennung in den METHA-Prozess eingebaut. In dieser Stufe 

wird der Feinsand mit Hilfe von Hydrozyklonen von den feinen Schlickpartikeln getrennt und 

die organischen Bestandteile wie Kohle, Holz und Pflanzenrückstände werden in einem 

Wendelscheider abgetrennt. Der gereinigte Feinsand wird anschließend auf einem 

Vakuumfilterband bis auf eine Restfeuchte von 15 – 17 Gewichts-% entwässert. 
 
Die Feinschlickfraktionen werden nach der Vermischung mit den organischen Bestandteilen 

aus dem Wendelscheider mit Wasser auf einen für den nachfolgenden letzten Schritt der 

Entwässerung notwendigen Feststoffanteil eingestellt. 
 
Die Fest/Flüssig-Trennung der Feinschlickfraktion ist wegen des Anteils von organischen 

Materialen und von Tonmineralen schwierig. In einem weiteren Schritt wird die 

Schlicksuspension in zwei parallel betriebene Lamelleneindicker zum Sedimentieren 

eingeleitet. Um das Absetzverhalten der Schlickpartikel zu verbessern, erfolgt eine 

Dualflockung des Aufgabegutes zu den Lamelleneindickern. Hier wird unter Zugabe eines 

niedermolekularen kationaktiven (1) und eines hochmolekularen anionaktiven 

Polyelektrolyten (2) eine Aufkonzentration der zwei- bis zehnprozentigen Schlicksuspension 

auf einen Trockenrückstand (TS) von etwa 20 Gewichts-% erreicht. Die anschließende 

Entwässerung von ca. 55 - 60 Gewichts-% des geflockten Feinschlicks wird nach einem 

weiteren Zusatz eines hochmolekularen Polykations (3) in zwei Stufen unter Einsatz einer 

Siebbandpresse und einer Hochdruckpresse durchgeführt.  
 
Im Hinblick auf die Deponierung muss der in der Anlage METHA erzeugte Schlick eine 

Scherfestigkeit von ≥ 30 kN/m2 aufweisen, die für eine ausreichende Stabilität des 

Schlicksproduktes in den Schlickdeponien vorgeschrieben ist. Diese Deponieanforderungen 

können nur durch die mechanische Entwässerung unter Zugabe von Polyanionen und 

Polykationen mit unterschiedlichen Molmassen, Ionogenitäten und Konzentrationen erreicht 
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werden. Dieses Verfahren war im Jahr 1993 nur durch ein doppeltes Dualflockungsverfahren1 

möglich, bei dem vier FM mit unterschiedlichen Molmassen, Ionogenitäten und 

Konzentrationen zugesetzt wurden. Seit 1997 werden - wie oben beschrieben - drei 

verschiedene FM  zu dem Schlick zugegeben. Die Polyelektrolytgesamtkonzentration 

bezogen auf die Trockensubstanzmasse liegt aber nach wie vor zwischen ca. 1.3 und 1.6 

kg/tTS. Auf die Dualflockung wird im Rahmen des Kapitels 4 bei der Beschreibung der 

Fest/Flüssig-Trennung noch ausführlicher eingegangen. 
 
Die schadstoffbelastete Feinschlickfraktion wird in Hamburg entweder als Dichtungsbaustoff 

auf den Schlickdeponien verwertet oder in den Schlickhügeln Francop und Feldhofe 

deponiert. Die ökologisch vertretbare Unterbringung des geflockten Hafenschlicks auf den 

Deponien beträgt weitere 10 Jahre. Dabei wird der belastete Schlick weitgehend 

emissionsneutral durch Dichtungen eingekapselt und das bei weiterer Verdichtung des 

Schlickmaterials austretende Drainagewasser gesammelt. Dieses wird zusammen mit dem bei 

der Entwässerung anfallenden Wasser aus der METHA in einer Spülfeld-Abwasser-

Reinigungsanlage (SARA) von Schadstoffen gereinigt und zurück in die Elbe befördert.  
 
Darüber hinaus bieten sich diverse Verwertungsoptionen des Hafenschlicks an, beispielsweise 

die Nutzung im Deichbau, bei der Herstellung von Blähton-Pellets und Ziegeln, im Zuge der 

Abdeckung stillgelegter Deponien und der Verfüllung von Kavernen aus bergbaulichen 

Aktivitäten, bei der Flächenherrichtung oder beim Bau von Lärmschutzwällen2. 

                                                 
1 Kulicke W.-M. (1993) (1) 
2 Detzner H.D. (2004) 
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3 Kolloidale Systeme 
 
Kolloidale Systeme haben erhebliche Bedeutung für eine Vielzahl technischer Verfahren so 

z.B. in der Abwasserbehandlung, in der Lack- und Farbenindustrie und in der Pharmazie. Im 

nachfolgenden Kapitel werden die kolloidalen Systeme ausführlich beschrieben. 

 
3.1 Einteilung und technische Bedeutung kolloidaler Systeme 
 
Kolloidale Systeme, auch kolloidale Lösungen genannt, bestehen grundsätzlich aus einem 

flüssigen, einem festen oder einem gasförmigen Dispersionsmittel, in dem sehr kleine, mit 

dem bloßen Auge nicht sichtbare Partikel dispergiert sind. Der kolloid-disperse Zustand wird 

heute als Übergangsbereich zwischen echten Lösungen (z.B. Moleküle) und heterogenen 

Systemen angesehen, wobei eine Abgrenzung bezüglich der Teilchendimensionen nicht in 

einheitlicher Weise erfolgt. So werden als mittlere Partikeldurchmesser für den kolloidalen 

Bereich 1 bis 1000 nm, 1 bis 500 nm oder 10 bis 1000 nm angegeben1. 
 
Für Kombinationen aus fester und disperser Phase und flüssigem Dispergiermittel werden die 

kolloid-chemischen Bezeichnungen Suspension und Dispersion oftmals nicht differenziert. 

Die in dieser Arbeit untersuchten Fest/Flüssig-Systeme werden als Suspension bezeichnet, da 

Dispersion eher als Oberbegriff für alle dispersen Systeme verstanden wird. 
 
Nach Staudingers bis heute üblicher Klassifizierung können kolloide Systeme, wie in 

Abbildung 3-1 dargestellt, in Dispersionskolloide, Molekülkolloide und Assoziationskolloide 

eingeteilt werden. Diese Einteilung basiert auf thermodynamischen sowie auf strukturellen 

Eigenschaften. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                 
1 Lagaly G. (1986); Dörfler H.D. (1994); Stokes R.J. (1997) 
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Dispersionskolloide Molekülkolloide Assoziationskolloide

thermodynamisch instabil
lyophob/hydrophob

polydisperse/polyforme
Verteilung

A

thermodynamisch stabil
lyophil/hydrophil
i.a. polydisperse

Verteilung

B

thermodynamisch stabil
lyophil/hydrophil

spontane und reversible
Aggregation von Molekülen

C

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3-1: Klassifizierung kolloidaler Systeme nach Staudinger in Dispersionskolloide (A) – 
Beispiel: Mikroemulsion oder Trübstoffpartikel im Abwasser; Molekülkolloide (B) -Beispiel: 
statistisches Knäuel eines Makromoleküls; Assioziationskolloide (C) – Beispiel: Mizelle aus 
amphiphilen Tensidmolekülen. 
 

Bei den Dispersionskolloiden, zu denen die in dieser Arbeit untersuchten 

Hafenschlicksuspensionen zählen, handelt es sich um hydrophobe Kolloide, die sich im 

thermodynamisch instabilen Zustand befinden. Die Dispersionskolloide neigen infolge ihrer 

thermodynamischen Instabilität zur Phasentrennung. Die Eigenschaften der 

Dispersionskolloide lassen sich nicht nur durch die Zustandsgrößen Druck, Temperatur und 

Konzentration, sondern auch durch die Größe, Struktur, Gestalt, Verteilung und die 

Stabilisierungsart ihrer Partikel beschreiben. In diesem Zusammenhang ist die große, 

spezifische Oberfläche, die durch ungesättigte Valenzen einen Zustand erhöhter Energie 

besitzt, von besonderer Bedeutung1. 
 
Im Gegensatz den Dispersionskolloiden handelt es sich bei Molekül- und 

Assoziationskolloiden um thermodynamisch stabile, bifunktionelle (hydrophob und 

hydrophil) Kolloide. Zu den Molekülkolloiden gehören z.B. echte Lösungen von 

Makromolekülen in dem Dispersionsmedium, wobei deren Molmasse und Teilchendimension 

sehr viel größer als die der Lösungsmittelmoleküle sind. Bei den Assoziationskolloiden 

entstehen durch spontan und reversibel verlaufende Aggregation von amphiphilen 

Tensidmolekülen Mizellen oder Vesikeln. 

                                                 
1 Kuck-Meens C. (2001)  
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Wegen der spezifischen Eigenschaften von Kolloiden haben diese in der Technik große 

Bedeutung1: 
 

 Kolloidal dispergierte Stoffe kommen wegen der geringen Partikelgröße z.B. in 

Lacken, Druckfarben, Pestizid- und Arzneimittelformulierungen zum Einsatz. 

 Ihre enorme spezifische Oberfläche ermöglicht Anwendungen in den Bereichen 

Schadstoffadsorption, Stofftrennung, Korrosionsschutz oder chemische Katalyse. 

 Kolloide verfügen über Bewegungszeiten, die im Gegensatz zu Molekülen oder 

Festkörpern z.B. für die Dauer einer vollen Rotation im Bereich zwischen einigen 

Mikrosekunden bis zu einer Sekunde liegen. Aufgrund dieses besonderen 

dynamischen Verhaltens eignen sich Kolloide für mechanische Schaltelemente (z.B. 

dilatante Dispersionen in Allradkupplungen). 
 
Für die Herstellung von Produkten auf Basis von Kolloidsystemen ist es oftmals notwendig, 

die Grenzflächen der dispergierten Stoffe durch chemische bzw. physikalische Modifizierung 

oder Funktionalisierung derart zu verändern, dass die Dispersion bis zur Anwendung 

lagerfähig bleibt. In der Fest/Flüssig-Trennung kommt dem umgekehrten Vorgang, der 

gezielten Agglomeration von Feststoffteilchen, eine zentrale Bedeutung zu. 

 
3.2 Entstehung von Oberflächenladungen 
 
An dispergierten Partikeln kolloidaler Systeme können Oberflächenladungen auftreten, die 

zielgerecht durch den Einfluss der Milieubedingungen (z.B. pH-Wert oder 

Ionenkonzentration) verändert werden können. Abbildung 3-2 gibt schematisch Beispiele für 

den Entstehungsmechanismus von Oberflächenladungen an Feststoffoberflächen1. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
1 Lagaly G. (1997) 
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Abb. 3-2: Möglichkeiten der Entstehung von Oberflächenladungen an dispergierten 
Feststoffpartikeln: (A) Ionisierung von Oberflächengruppen, (B) Adsorption bzw. Desorption 
von potentialbestimmenden Ionen, (C) spezifische Adsorption eines anionischen Tensids an 
einem Metallkolloid, (D) isomorphe Substitution (Si4+ durch Al3+) bei Tonmineralen, (E) 
Protonierung von AlOH-Gruppen an den Bruchkanten von Tonmineralplättchen. 
 

Viele Feststoffoberflächen enthalten funktionelle Gruppen (z.B. –OH, –COOH, –NH2), die 

durch Protonierung oder Deprotonierung ionisierbar sind (s. Abbildung 3-2 (A)). So zeigen 

Metalloxide wie z.B. Aluminiumhydroxid ein amphoteres Verhalten, da je nach pH-Wert des 

Dispersionsmittels negative bzw. positive Oberflächenladungen auftreten können. 
 
Bei kolloidalen Salzen wie der photographischen „Emulsion“ von Silberiodidkristallen (s. 

Abbildung 3-2 (B)) werden an der Kristalloberfläche durch Adsorption oder Desorption von 

Ionen Ladungen erzeugt. Hierbei kann über die Konzentration der potentialbestimmenden 

Ionen in der Lösung die Ladungsdichte gesteuert werden. In Abbildung 3-2 (C) ist die 

Entstehung von Ladungen durch spezifische Adsorption von nur einer Ionenart an 

Oberflächen dargestellt. Ein Beispiel hierfür sind Metallkolloide, die durch Zusatz von 

anionischen oder kationischen Tensiden stabilisiert werden. 
 
Die kolloidchemischen Eigenschaften von Tonmineralen1, die den Hauptbestandteil der 

Schwebstoffe in den untersuchten Hafenschlicksuspensionen bilden (z.B. Illite, Kaolinite, 

Chlorite und Smectite), sind hauptsächlich auf negative Schichtladungen zurückzuführen. 

Diese entstehen beim Aufbau der Minerale entweder durch isomorphe Substitution von Si4+ 

durch Al3+ oder durch Fehlstellen in der Silicatstruktur (s. Abbildung 3-2 (D)). Diese 

                                                 
1 Jasmund K. (1993); Theng B.K.G. (1979) 
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Schichtladungen lassen sich nicht durch Milieubedingungen (pH-Wert, 

Elektrolytkonzentration) beeinflussen1.  
 
Bei einigen Tonmineralen (z.B. Kaolinit) sind außerdem an den Bruchkanten, der in diesem 

Falle plättchenförmigen Partikel, AlOH-Gruppen vorhanden, die durch Protonierung, wie in 

Abbildung 3-2 (E) dargestellt, eine positive Ladung aufweisen können. Kantenladungen dieser 

Art sind somit im sauren pH-Wert-Bereich zu erwarten. Eine Quantifizierung der 

Randladungsdichte ist aufgrund der hohen negativen Schichtladungen durch elektrokinetische 

Methoden (s. Kapitel 5.1.4 und Kapitel 5.2.3) nicht möglich. 

 
3.3 Elektrochemische Doppelschicht und Zetapotential 
 
Das Oberflächenpotential von kolloidalen Partikeln, auch als Nernst-Potential (ψo) 

bezeichnet, wird durch Gegenionen kompensiert, die im Dispersionsmittel gelöst sind. Nach 

einem Modell von Gouy und Chapman2 ist das Teilchen in einer „diffusen Wolke“ umgeben. 

Als einfachstes System wird dabei ein dispergiertes Teilchen angesehen, das in einem 

elektrolytfreien Medium auf deren Oberfläche sich dissoziierbare funktionelle Gruppen (z.B. 

Sulfat- oder Carboxylgruppen) befindet. Dabei werden diese Oberflächenladungen durch 

Gegenionen im Dispersionsmittel abgeschirmt.  
 
Das Oberflächenpotential fällt in der diffusen Schicht mit zunehmender Entfernung von der 

Grenzfläche exponential gegen Null ab, so dass ein Zustand der Elektroneutralität im 

Gesamtsystem entsteht. Bereits zuvor postulierte Helmholtz3 ein Modell, welches die 

Adsorption von Ionen in einer starren Doppelschicht voraussetzt, aus der ein linearer 

Potentialabfall resultiert.  
 
Dagegen wird bei geladenen Partikeln in elektrolythaltigen Medien ein komplexerer Aufbau 

der Ionenschicht angenommen4.  
 
Für die Beschreibung der Ladungsverhältnisse dient hierbei das Doppelschichtmodell nach 

Stern5, bei dem das Modell von Helmholtz, der die Adsorption der Gegenionen in einer fest 

fixierten Schicht postulierte, mit dem Modell der diffusen Schicht nach Gouy bzw. Chapman 

kombiniert wird. 
 

                                                 
1 Jasmund K. (1993) 
2 Gouy G. (1910); Chapman D.L. (1913)  
3 Helmholtz H.  (1879) 
4 Müller R.H. (1996) 
5 Stern O. (1924) 
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Der Aufbau des Potentialverlaufs der so postulierten Doppelschicht ist in Abbildung 3-3 für 

das Beispiel eines negativ geladenen Partikels in einer Elektrolytlösung dargestellt. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 3-3: Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht an einer negativ geladenen 
Partikeloberfläche in einem elektrolythaltigen Dispergiermedium (Potentialwerte nur 
beispielhaft). Verlauf des Potentials (E) in Abhängigkeit vom Abstand (d) von der 
Partikeloberfläche. Ψ0 : Oberflächenpotential (Nernst-Potential), Ψi : Potential der inneren 
Helmholtz-Schicht, Ψδ : Potential der äußeren Helmholtz-Schicht (Stern-Potential) 
 

Die Stern-Theorie beschreibt die Ionenschicht geladener Partikel in elektrolythaltigen 

Medien. Die geladenen Teilchen sind von einer elektrischen Doppelschicht umgeben, die sich 

aus der so genannten Stern-Schicht und der diffusen Schicht aufbaut. Die Stern-Schicht ist 

wiederum unterteilt in die innere und die äußere Helmholtz-Schicht. Die innere Helmholtz-

Schicht besteht aus einer fixierten Monoschicht dehydratisierter Anionen, die über Van-der-

Waals-Kräfte gebunden sind, wodurch es zu einem linearen Anstieg des Potentials kommt (Ψ0 

→ Ψi). An die Anionenschicht schließt sich eine weitere Monoschicht an, die äußere 

Helmholtz-Schicht, die aus hydratisierten Kationen besteht und durch elektrostatische 

Anziehungskräfte fixiert ist. 
 
Aufgrund des erhöhten Raumbedarfs der hydratisierten Kationen ist das Zahlenverhältnis 

Anionen/Kationen innerhalb der Stern-Schicht größer, es liegen mehr Anionen als Kationen 

vor, daraus resultiert ein negativer Ladungsüberschuss. Damit fällt das Potential in der 
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äußeren Helmholtz-Schicht linear auf einen Wert von Ψδ ab, der allerdings noch oberhalb von 

Ψ0 liegt.  
 
Die zur Kompensation dieses Ladungsüberschusses notwendigen Gegenionen befinden sich 

in der diffusen Schicht, in der die Kationen und Anionen nicht mehr fixiert sind, und damit 

der Diffusionsbewegung unterliegen. Aufgrund der elektrostatischen Anziehung liegt in Nähe 

der Partikeloberfläche ein hoher Überschuss an positiven Gegenionen vor. Mit zunehmendem 

Abstand (d) von der Oberfläche geht die Anzahl der Kationen zugunsten der Anionen zurück, 

wodurch sich das Potential in einem exponentiellen Abfall asymptotisch dem Wert Null 

annähert. Idealerweise ist die Oberflächenladung in der flüssigen Phase in unendlicher 

Entfernung vollständig durch Ionen kompensiert und die Elektroneutralität im Gesamtsystem 

hergestellt. Aufgrund des exponentiellen Potentialverlaufes müsste die diffuse Ionenschicht 

eine unendliche Ausdehnung besitzen. Daher wird die Dicke der diffusen Schicht als Abstand 

von der Oberfläche definiert, in dem das Stern-Potential (Ψδ) auf den Wert 1/e abgefallen ist. 

Die Dicke der diffusen Schicht entspricht hierbei dem reziproken Wert des Debye-Hückel-

Parameters (κ), der u.a. von Konzentration und Wertigkeit der gelösten Ionen sowie der 

Dielektrizitätskonstante (ε) des Dispersionsmediums abhängt1. 
 
Die Dicke der diffusen Schicht (1/κ) ist von mehreren Faktoren abhängig: 
 

 Ein geringes Nernst-Potential führt zu einer Abnahme der Schichtdicke, da weniger 

Gegenionen zur Ladungskompensation angelagert werden. 

 Hohe Elektrolytkonzentrationen im Dispersionsmittel verringern die Ausdehnung der 

diffusen Schicht, da diese zu einer Erhöhung der Gegenionenkonzentration in der 

Nähe der Stern-Schicht führen, wodurch das Potential steiler abfällt. 

 Mit steigender Ladungszahl der Gegenionen, bei gleich bleibender 

Elektrolytkonzentration, nimmt ebenfalls die Schichtdicke ab. Dieses Verhalten wird 

in der Schulz-Hardy-Regel quantitativ beschrieben, wobei der Einfluss von ein-, zwei- 

und dreiwertigen Gegenionen mit dem Verhältnis 1 : 50 : 10000 angegeben ist. 
 
Durch Diffusionsbewegung eines Teilchens mit der Geschwindigkeit vdiff oder eine 

erzwungene beschleunigte Bewegung im elektrischen Feld treten Reibungskräfte auf, die ein 

teilweises Abstreifen der diffusen Schicht bewirken. Dadurch kann das Stern-Potential nicht 

mehr vollständig durch die diffuse Doppelschicht kompensiert werden. Die entstandene 

                                                 
1 Eine Näherung von Debye und Hückel liefert eine einfache Gleichung für die Raumladungsdichte der 
Ionenwolke, die das Teilchen umgibt. Siehe Debye P. (1923). 
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Potentialdifferenz, die als Zetapotential (ζ-Potential) bezeichnet wird, ist im Gegensatz zum 

Oberflächenpotential (Nernst-Potential Ψ0) messtechnisch zugänglich (s. Kapitel 3.4). 
 
Nach dem Stokes-Gesetz (Gleichung 3-1) ist die Teilchengeschwindigkeit (v) mit der auf das 

Teilchen wirkenden Reibungskraft (FR) folgendermaßen verknüpft: 

 
υηπ ⋅⋅⋅= aFR 6    Gleichung (3-1) 

mit a = Teilchenradius, η = Viskosität  
 
Aus dem Stokes-Gesetz ergibt sich, dass mit steigender Teilchengeschwindigkeit und damit 

erhöhter Reibungskraft ein immer größerer Teil der diffusen Schicht abgestreift wird. 
 
In Abbildung 3-4 wird dargestellt, wie sich das ζ-Potential mit zunehmender 

Partikelgeschwindigkeit immer mehr zum äußeren Rand der Stern-Schicht mit dem Potential 

Ψ0 verschiebt. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3-4: Abhängigkeit des Zetapotentials (ζ) von der Partikelgeschwindigkeit des 
dispergierten Teilchens (vdiff: Geschwindigkeit aufgrund der Diffusionsbewegung; v > vdiff: 
Geschwindigkeit durch erzwungene Partikelbewegung in einem elektrischen Feld). Mit 
zunehmender Reibungskraft (vdiff →v →vmax) wird die Scherebene, an der ein Abriss der 
diffusen Ionenschicht erfolgt, immer mehr zum äußeren Rand der Stern-Schicht verschoben. 
 

Die fest adsorbierten Ionen der Stern-Schicht können durch Reibungskräfte nicht entfernt 

werden. Weiterhin wird auch ein geringer Teil der diffusen Schicht, der sich im Grenzbereich 

zur Stern-Schicht befindet, nicht abgestreift, da diese Ionen von der Hydrathülle der äußeren 

Helmholtz-Schicht abgeschirmt werden. Das Zetapotential kann daher nur einen Maximalwert 
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(ζmax) annehmen, der etwas niedriger als das Stern-Potential (Ψδ) liegt (s. Abbildung 3-4). 

Elektrophoretische Messungen des Zetapotentials (s. Kapitel 5.1.4) werden in der Regel bei 

Feldstärken durchgeführt, die so hoch sind, dass ein nahezu vollständiges Abstreifen der 

diffusen Schicht und damit das maximale Zetapotential erreicht wird. 

 

3.4 Stabilität von Dispersionskolloiden (DLVO-Theorie) 
 
Dispersionen werden als physikalisch stabil gekennzeichnet, wenn innerhalb einer 

produktspezifischen Lagerzeit die Teilchengrößenverteilung, die eine Applikation einschränkt 

oder verhindert, sich nicht ändert. 
 
Entscheidend für die Bestimmung der physikalischen Stabilität von elektrostatisch 

stabilisierten Kolloidsystemen ist die Dicke der diffusen Ionenschicht und somit die 

Oberflächenladung, wobei mit steigendem Nernst-Potential die Schichtdicke der diffusen 

Schicht zunimmt. Daraus resultiert eine Erhöhung der elektrostatischen Abstoßungskräfte, so 

dass sich die Teilchen infolge der Überlappung der ausgedehnteren Ionenschichten nicht auf 

eine Distanz, in der die kurzreichenden, attraktiven Van der Waals-Wechselwirkungen die 

Abstoßungskräfte überkompensieren, annähern können. 
 
Zur quantitativen Beschreibung lassen sich die interpartikulären Wechselwirkungen durch die 

in den 50iger Jahren entwickelte DLVO-Theorie (nach den Autoren Derjaguin, Landau, 

Verwey und Overbek)1 erklären. Das Stabilitätsverhalten der Dispersionskolloide resultiert 

dabei aus der additiven Überlagerung der anziehenden Van der Waals-Wechselwirkungen 

(VA) und der elektrostatischen Abstoßungskräfte (VR) zu einer Gesamtpotentialkurve (VT = 

VA + VR). Abbildung 3-5 zeigt schematisch die einzelnen Potential-Abstandsfunktionen 

zwischen den Partikeln. 
 
Bei der Annäherung zweier gleichsinnig geladener Teilchen mit gleichen Partikelradien a 

nimmt die elektrostatische Abstossungsenergie (VR) mit abnehmendem Teilchenabstand (H) 

gemäß Gleichung 3-22 zu: 

 
H

R e
v
aV ⋅−− ⋅⋅⋅⋅= κγ 261062.4    Gleichung (3-2) 

mit ν: Ionenwertigkeit, κ: DEBYE-HÜCKEL-Parameter und γ: einer vom 

Oberflächenpotential Ψ0 abhängigen Funktion. 

                                                 
1 Derjaguin B.V(1989); Verwey E.J. (1948); Müller R.H. (1996) 
2 Diese Gleichung gilt für ein wässriges Medium bei einer Temperatur von 25 °C. Siehe Lagaly G. (1986). 
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Bei Verminderung der Elektrolytkonzentration nimmt die Dicke der diffusen Doppelschicht 

(reziproker Wert von κ) zu, so dass ein stabilisierender Effekt erreicht wird. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3-5: Schematische Darstellung der Energie-/Abstandskurve zwischen gleichsinnig 
geladenen  kolloidalen Partikeln. Die Gesamtenergiekurve VT  ergibt sich aus der Addition 
der elektrostatischen Abstoßungsenergie VR  (und der Bornschen Abstoßungsenergie VB) und 
der anziehenden London-Van der Waals-Wechselwirkungen VA. 
 

Wird der Partikelabstand (H) verringert, erfolgt gleichzeitig mit der Erhöhung der 

elektrostatischen Abstoßungsenergie (VR) auch eine Zunahme der anziehenden London-Van 

der Waals-Wechselwirkungen (VA), die näherungsweise durch die Gleichung 3-3 beschrieben 

werden1: 

 

H
aAVA ⋅

⋅−
=

12
    (Gleichung 3-3) 

 
mit A: Hamaker-Konstante und a: Partikelradius. 
 
Aus der Gleichung wird ersichtlich, dass die London-Van der Waals-Kräfte (VA) im 

Gegensatz zur elektrostatischen Abstoßung erst hin zu kleinen Teilchenabständen H stark 

zunimmt. Bei Entfernungen von weniger als 1 nm überwiegen die Anziehungskräfte (VA > 

VR), so dass die resultierende Gesamtenergie (VT) negative Werte annimmt. Überwinden die 
                                                 
1 Overbeek J.T.G. (1977) 
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sich annähernden Teilchen, z.B. durch ihre kinetische Energie, das Maximum der 

Energiebarriere (VT,max), so kommt es zur Koagulation der Teilchen, zu Aggregaten. 
 
Bei sehr geringen Abständen gewinnt zwischen den Partikeln eine weitere, stark abstoßende 

Kraft, die so genannte Bornsche Abstoßungsenergie (VB) an Bedeutung. Diese ergibt sich 

daraus, dass für eine weitere Verringerung des Teilchenabstandes die endotherme Entfernung 

der Hydrathüllen notwendig ist. Die additive Überlagerung von Gesamtenergie (VT) und 

Bornscher Abstoßungsenergie (VB) führt zum so genannten primären Minimum, aus dem sich 

eine weitgehend irreversible Koagulation ergibt. Die entstandenen Teilchenaggregate können 

dabei nicht oder nur unter großem Energieaufwand redispergiert werden. 
 
Bei sehr großen Abständen kann sich ein so genanntes sekundäres Minimum herausbilden, 

bei dem anziehende Kräfte (VA) überwiegen. Aufgrund der Potentialreife, die vergleichsweise 

gering ist und des relativ großen Partikelabstands, entstehen nur lockere Aggregate, die sich 

leicht durch mechanisches Rühren oder Zufuhr thermischer Energie wieder redispergieren 

lassen. Eine Koagulation im sekundären Minimum kann nur bei relativ großen Teilchen 

erfolgen, da die London-Van der Waals-Wechselwirkungen entsprechend Gleichung 3-3 

proportional zur Partikelgröße sind. 
 
Dispersionskolloide können neben der elektrostatischen Stabilisierung von Suspensionen auch 

durch sterische Wechselwirkungen zwischen den dispersen Teilchen stabilisiert werden. 

Dabei tritt eine sterische Stabilisierung ein, wenn Makromoleküle oder Tenside 

Adsorptionsschichten auf den Partikeloberflächen bilden, die sich aufgrund entropischer 

Effekte gegenseitig abstoßen. Dieser Effekt wird in Kapitel 4.3.3 ausführlich erörtert. 

 

3.5 Koagulation und Flockung 
 
Bei den Fest/Flüssig-Trennprozessen sind Koagulation und Flockung entscheidende Prozesse, 

um bei mechanischen Trennverfahren (s. Abschnitt 3.6) eine höhere Effektivität zu erreichen. 
 
In der Abwassertechnologie werden diese Begriffe oftmals im selben Zusammenhang 

genannt. In Anlehnung an Bratby1 soll eine exakte Differenzierung vorgenommen werden: 
 

 Koagulation ist der Vorgang, bei dem eine Destabilisierung der Dispersion durch 

Überkompensation der elektrostatischen Abstoßungskräfte erreicht wird. 

                                                 
1 Bratby J. (1980) 
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 Flockung ist ein Vorgang, bei dem sich destabilisierte Partikel oder Aggregate, die 

sich infolge der Destabilisierung gebildet haben, zu größeren Agglomeraten 

(Flocken) zusammenballen. 
 
Im vorangegangenen Abschnitt wurde festgehalten, dass eine Erhöhung der 

Elektrolytkonzentration im Dispersionsmittel zu einer Abnahme der Dicke der Ionenschichten 

führt, wodurch der abstoßende Energieterm VR und damit die Höhe der Energiebarriere 

(VT,max) verringert wird. Dabei kommt es zur Koagulation des Kolloids, wenn VT,max ungefähr 

einen Wert von Null erreicht. Jedoch muss die Energiebarriere VT,max nicht unbedingt auf Null 

absinken, wenn die Teilchen über eine ausreichend hohe kinetische Energie verfügen1. In 

diesem Zusammenhang wird bei einer Aggregation von Partikeln, die durch Zusammenstöße 

infolge der Brownschen Bewegung verursacht wird, von perikinetischer 

Koagulation/Flockung gesprochen. Bei der thermischen Bewegung geht die 

Koagulationsgeschwindigkeit mit zunehmender Größe der gebildeten Teilchenaggregate 

zurück, so dass dieser Vorgang innerhalb weniger Sekunden abgeschlossen und zudem die 

erreichbare Flockengröße eingeschränkt ist. Die Stoßfrequenz der Teilchen und damit die 

Effektivität bei der Koagulation kann durch hydrodynamische Kräfte (z.B. mechanisches 

Rühren) erhöht werden (orthokinetische Koagulation/Flockung). Die Mindestkonzentration an 

Elektrolyten, die für eine Koagulation des Dispersionskolloids erforderlich ist, wird als 

kritische Koagulationskonzentration (engl. critical coagulation concentration, ccc) bezeichnet. 
 
Nach der Regel von Schulze und Hardy2 steigt die Effektivität der Koagulation mit der 

Wertigkeit der Gegenionen stark an. Unter konstanten Bedingungen (Konzentration von 

disperser Phase und Elektrolyt, Temperatur etc.) verhalten sich danach die Reziprokwerte der 

Mindest-konzentrationen (1/ccc) von ein-, zwei- und dreiwertigen Kationen, die zur 

Koagulation des kolloidalen Systems benötigt werden, zueinander wie 1 : 50 : 10.000. Dies 

lässt sich dadurch erklären, dass bei gleicher Elektrolytkonzentration die Dicke der diffusen 

Schicht mit steigender Ladungszahl der Gegenionen abnimmt. 
 
Die Flockung von technischen Schlämmen mit anorganischen Flockungsmitteln, vorwiegend 

mehrwertige Eisen- und Aluminiumsalze (z.B. FeCl3 und Al2 (SO4)3), geht unter anderem auf 

diesen Effekt zurück. Daneben spielt noch die Ausbildung nichtlöslicher Metallhydroxide 

eine Rolle, die als Niederschlag die Feststoffpartikel mitreißen. Dies wird in Kapitel 4.1 

                                                 
1 Die Teilchen können infolge ihrer thermischen Energie noch Energiebarrieren in einer Größenordnung von 10- 
15 kT überwinden. s. Lagaly G. (1997) 
2 Heitner H.I. (1994) 
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nochmals genauer beschrieben, danach werden in Kapitel 4.2 die Eigenschaften, die 

Herstellung und die Anwendungsgebiete von polymeren Flockungsreagenzien, den 

organischen Flockungsmitteln, die heutzutage ökonomisch bedeutender sind, diskutiert. 

 
3.6 Mechanische Fest/Flüssig-Trennverfahren 
 
Die mechanische Fest/Flüssig-Trennung aus den Abwässern oder Schlämmen erfolgt in der 

Verfahrenstechnik durch Grundoperationen wie Filtration, Sedimentation oder 

Zentrifugation1. Diese Prozesse erfordern den Einsatz von anorganischen Koagulationsmitteln 

oder von Polyelektrolyten, da die kolloidalen Eigenschaften der Suspensionen, wie geringe 

Partikelgrößen und die zwischen den Teilchen wirkenden Grenzflächenkräfte, eine rasche und 

weitgehende quantitative Trennung der Feststoffe erschweren. In diesem Kapitel soll der 

Einfluss der Teilchengröße auf die Effektivität von mechanischen Trennverfahren genauer 

beschrieben werden. 

 

Filtration 
 
Für die Trenneffektivität bei der Filtration ist der Durchflusswiderstand des aus den 

Feststoffpartikeln gebildeten Filterkuchens unerlässlich; er wird über den so genannten 

Filterwiderstand (αH) angegeben. Nach einer Näherungsgleichung von Karman und Kozeny  

(Gleichung 3-4) hängt αH von der Porosität (ε) und vom Partikeldurchmesser (dp) ab2. 

 
( )

23

2 3615
dpH ε

εα −
⋅=    (Gleichung 3-4) 

 
Infolgedessen wird der Durchflußwiderstand (αH) mit zunehmender Teilchengröße und 

Porosität (ε) des Filterkuchens beträchtlich verringert. Allgemein lagern sich kolloidale 

Partikel während des Filtrationsprozesses aufgrund ihrer geringen Teilchengröße zu einer sehr 

dichten Packung mit einem geringen Hohlraumvolumen zusammen und so ergibt sich eine 

niedrige Porosität (ε) bzw. Filtrierbarkeit. Erst durch die Konditionierung von Schlämmen 

entstehen die größeren Partikelaggregate (Flocken), die zu einem lockeren, gut durchlässigen 

Filterkuchen höherer Porosität (ε) führen. 
 

                                                 
1  Letki A. (1997) 
2 Gösele W. (1986) 
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Dieser Effekt wird in der Abwassertechnologie z.B. bei der Filtration mit kontinuierlich 

arbeitenden Siebbandfilterpressen (Abbildung 3-6) oder in diskontinuierlich arbeitenden 

Membrankammerfilterpressen (Abbildung 3-7) ausgenutzt.  
 
Die Siebbandpresse besteht aus zwei oder mehr umlaufenden, sich gegeneinander pressenden 

Filtrationsbändern, zwischen denen der konditionierte Schlamm unter hohem Pressdruck 

entwässert wird. 
 

 
Abb. 3-6: Siebbandpresse in der Entwässerungshalle (links). Schemazeichnung der 
Siebbandpresse (rechts). 
 

Der geflockte Schlamm wird gleichmäßig auf dem Siebband verteilt. Auf der Seihzone erfolgt 

unter dem Einfluss der Gravitationskraft eine Vorentwässerung. In der anschließenden 

Keilzone und der Hochdruckpresszone wird der Pressdruck kontinuierlich auf ca. 2.5 bar 

gesteigert. Hier werden die Filtrationsbänder keilförmig gegeneinander geführt, so dass durch 

die Verengung des Bandabstandes eine Druckentwässerung stattfindet. Nach einer 

Verweilzeit von wenigen Minuten wird am Ende der Presszone der entwässerte Filterkuchen 

abgeworfen.  
 
Der Entwässerungsprozess mit der Membrankammerfilterpresse1 erfolgt über vier Teilschritte 

(s. Abbildung 3-7).  

 

                                                 
1 Produktbeschreibung NETZSCH Filtrationstechnik 
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Abb. 3-7: Membrankammerfilterpresse in der Entwässerungshalle (links). Schemazeichnung 
der Prozessabläufe der Membrankammerfilterpresse (rechts). 
 
Zuerst liegt eine leere Kammerfilterpresse vor, bei der die Ränder der Kammern mit 

Filtertüchern ausgestattet sind (Teilschritt 1). Die Kammern werden mit der geflockten 

Suspension gefüllt, wobei sich ein Filterkuchen ausbildet und das Filtrat durch die 

Filtertücher austritt (Teilschritt 2). Die Kammern werden geschlossen, sobald bei dem 

maximalen Druck der Beschickungspumpe (ca. 8 - 10 bar) kein weiterer Schlamm in die 

Kammern gegeben werden kann. Hier wird über die Membranen unter Wasser- oder 

Luftdruck von ca. 15 - 20 bar nachentwässert (Teilschritt 3). Anschließend werden die 

Kammern geöffnet und der Filterkuchen wird abgeworfen. 

 
Sedimentation 
 
Die Eindickung von Schlammsuspensionen (z.B. im Absetzbecken einer Kläranlage) ist das 

einfachste Fest/Flüssig-Trennverfahren. Die Feststoffteilchen werden hierbei lediglich unter 

Ausnutzung der Erdschwerkraft zum Absetzen gezwungen. Die physikalischen Grundlagen 

für den Sedimentationsprozess sind durch das Stokes-Gesetz (Gleichung 3-5) beschrieben1: 

 

( )
η
ρρ

ν
⋅

⋅−⋅
=

18

2 gd DF
s    (Gleichung 3-5) 

 
mit vS: Sedimentationsgeschwindigkeit, d: Partikeldurchmesser, ρF: Dichte des Feststoffes, 

ρD: Dichte des Dispersionsmediums, g: Erdbeschleunigung und η: dynamische Viskosität des 

Dispersionsmediums. 
 
Voraussetzung für die Phasentrennung ist ein Dichteunterschied (ρF - ρD) zwischen Feststoff 

und Flüssigkeit. Aus der Gleichung wird ersichtlich, dass die Sedimentationsgeschwindigkeit 

vS proportional zum Quadrat des Partikeldurchmessers (dP
2) ansteigt. Somit kann hier eine 

                                                 
1 Stokes R.J. (1997) 
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Beschleunigung des Trennvorganges erreicht werden, wenn die feinkörnigen Partikel unter 

Einsatz von Flockungsmitteln zu größeren Aggregaten vereinigt werden. Das Stokes-Gesetz 

gilt jedoch nur für laminare Strömungsbedingungen sowie für kugelförmige Teilchen. Diese 

idealen Verhältnisse liegen bei den meisten technischen Prozesse nicht vor, so dass der 

Durchmesser (d) noch um einen Formfaktor φ korrigiert werden muss (z.B. für 

plättchenförmige Partikel φ = 0.4), wodurch die Sedimentationsgeschwindigkeit der Partikel 

geringer ausfällt als nach Gleichung 3-5. 

 
Zentrifugation 
 
Zentrifugen sind kontinuierlich arbeitende Entwässerungsaggregate, die unter Ausnutzung der 

Zentrifugalkräfte die Suspensionen trennen können. Die Suspensionen sind je nach Bauweise 

der Zentrifuge dem 2500 bis 4000fachen der Erdbeschleunigung (g) unterworfen1. Gemäß 

dem Stokes-Gesetz Gleichung 3-5 kann diese künstlich erzeugte Fliehkraft eine entsprechend 

höhere Sedimentationsgeschwindigkeit (vS) der Partikel erreichen. Die Funktionsweise einer 

Gegenstrom-Dekantierzentrifuge ist schematisch in Abbildung 3.8 dargestellt. 

 
 

 

 

 

 

 

 

Abb. 3-8: Schemazeichnung einer Gegenstrom-Dekantierzentrifuge. 
 

Zur Fest/Flüssig-Trennung von Schlamm und Abwasser werden Dekantierzentrifugen 

eingesetzt, die aus einer zylindrisch-konischen Trommel, die mit einer sehr hohen Drehzahl 

um eine horizontale Achse rotiert bestehen. Der Schlamm wird am Übergang von der 

zylindrischen Klärzone zur konischen Nachentwässerungszone in die Maschine eingebracht. 

Unter Einfluss der Zentrifugalkraft werden die Feststoffe an der Trommelwand abgelagert. 

Die abgeschiedenen Feststoffe werden mittels einer Förderschnecke, die mit einer geringeren 

Umdrehungszahl als die Trommel läuft, bis zum Auswurf transportiert. Das Schlammwasser 

(Zentrat) fließt dagegen kontinuierlich am Ende des zylindrischen Teils ab.

                                                 
1 Blitz E. (1984) 
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4 Flockung  
 
In der mechanischen Fest/Flüssig-Trennung können anorganische und organische Reagenzien 

die Stabilität von Dispersionen entscheidend verändern. Auf diese Verbindungen wird im 

Abschnitt 4.1 und 4.2 genauer eingegangen. Das Kapitel 4.3 beschreibt ausführlich die bei 

Einsatz von organischen Flockungsmitteln vorliegenden Wirkungsprinzipien hinsichtlich der 

Lösungsstruktur und des Adsorptionsverhaltens der Polymere und die daraus resultierenden 

Flockungsmechanismen. 

 

4.1 Flockung mit Elektrolyten  
 
Zur Destabilisierung kolloidaler Systeme wurden lange vor Einführung der Polyelektrolyte (s. 

Kapitel 4.2) in der Fest/Flüssig-Trennung Flockungsprozesse mit anorganischen 

Flockungsmitteln durchgeführt. Zumeist werden als anorganische Flockungsmittel 

Metallsalze des Eisens (FeCl3) oder des Aluminiums (Al2(SO4)3 verwendet1, die in der 

Literatur auch als Koagulationsmittel bezeichnet werden. 
 
Durch Zugabe von Flockungsmitteln wird, wie bereits im Abschnitt 3.5 erwähnt, bei der 

Koagulation das Zetapotential der kolloidalen Teilchen von Gegenionen durch die Adsorption 

an der Teilchenoberfläche kompensiert. Bei der Verwendung von Metallsalzen lassen sich 

weitere Abläufe wie z.B. die Einschlussflockung im gelartigen Hydroxidniederschlag sowie 

die Verbrückung von einzelnen Kolloiden zu großvolumigen Flocken durch adsorbierte, 

polynukleare Spezies, die auch für Polyelektrolyte diskutiert werden, beobachten (s. Kapitel 

4.3.3).  
 
Nachteilig bei der Verwendung der anorganischen Flockungsmitteln ist die große 

Einsatzmenge, die zum Erreichen einer effektiven Fest/Flüssig-Trennung erforderlich ist. 

Häufig werden auch Zuschlagstoffe wie Kalk zur Neutralisation oder Asche zur Erhöhung der 

Stabilität der sehr instabilen Agglomerate zugesetzt. In der Tat kann die Menge an 

zugegebenen anorganischen Salzen und Zuschlagsstoffen bis zu 50 % des ursprünglichen 

Feststoffanteils betragen; das wird allerdings zu einer deutlichen Erhöhung sowohl des 

Entsorgungsvolumens als auch der Entsorgungskosten führen2. 
 
Des Weiteren führt der Einsatz von anorganischen Flockungsmitteln im Vergleich zu 

organischen Flockungsmitteln (s. Kapitel 4.2) zu höheren Trenneffektivitäten, da geflockte 

                                                 
1 Heitner H.I. (1994) 
2 Heitner H.I. (1994) 
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Agglomerate schneller gebildet werden und über eine größere Stabilität gegenüber 

mechanischer Belastung im nachfolgenden Entwässerungsprozess besitzen1. 

 
4.2 Flockung mit Polyelektrolyten  
 
Wasserlösliche organische Polymere, die eine Flockenbildung durch Agglomeration von 

Teilchen verursachen, haben in der Abwasserbehandlung einen hohen Stellenwert.  
 
Zu den Anwendungsgebieten der organischen FM, die in der Abwassertechnologie eingesetzt 

werden gehören u.a.2: 
 

 Abtrennung von geringen Mengen organischer und anorganischer Verunreinigungen 

in der Trink- und Brauchwasseraufbereitung, 

 Entwässerung von kommunalen und industriellen Klärschlämmen, 

 Klärung und Recycling von Waschwässern bei der Kohle- und Erzgewinnung, 

 Flockung von Abwasserinhaltsstoffen z.B. aus der Textil-, Farbstoff-, Getränke- oder 

Nahrungsmittelindustrie. 
 
Zu den organischen FM gehören neben synthetischen Polymeren auch modifizierte natürliche 

Polymere (z.B. derivatisierte Stärken). Im Folgenden werden beide Substanzgruppenklassen 

bezüglich ihrer chemischen Struktur, Eigenschaften und Herstellungsverfahren ausführlich 

diskutiert (Kapitel 4.2.1 und 4.2.2). 

 
4.2.1 Synthetische Flockungsmittel 
 
Synthetische organische Polymere werden häufig nach ihrem Ladungscharakter, der 

chemischen Natur ihrer funktionellen Gruppen und ihrer Molmasse unterteilt. Durch den 

Ladungstyp an der makromolekularen Kette ergibt sich zunächst eine grobe Klassifizierung in 

kationische, anionische, nicht-ionische und amphotere Polymere3. 
 
In der Abwasserreinigung werden derzeit lediglich synthetische FM eingesetzt, da molekulare 

Parameter wie Ladungsdichte und Molmasse durch Variation von Synthesebedingungen an 

spezielle Anwendungsgebiete angepasst werden können4. 
 
Gemeinhin wird die Ladungsdichte durch den Prozentsatz (in mol-%) an ladungstragenden 

Repetiereinheiten der makromolekularen Kette angegeben. Somit lassen sich durch eine 

                                                 
1 Schulze H.J. (1992) 
2 Rose G.R. (1987) 
3 Burkert H. (1988) 
4 Bolto B. (1995) 
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Homopolymerisation von geladenen Monomeren Ladungsdichten von 100 mol-% 

verwirklichen, während geringere Werte entweder durch eine Copolymerisation von 

geladenen und ungeladenen Monomeren oder von partiellen Reaktionen an einer ungeladenen 

Polymerkette erreichbar sind. 
 
Weiterhin sind die synthetischen FM vorteilhaft, da sie in einer großen Bandbreite von 

Molmassen (104 – 108 g·mol-1) verfügbar sind, wobei die obere Grenze durch spezifische 

Syntheseprobleme und die Wasserlöslichkeit der Polymerisate bestimmt wird1. 
 
Eine Klassifizierung von synthetischen FM nach den Parametern Ladungsdichte und 

Molmasse wird von den Herstellern oft nur durch die abgestuften Bezeichnungen wie 

schwach, mittel oder stark bzw. über eine Angabe der relativen Viskosität definierter 

Lösungen vorgenommen, exakte Angaben über die molekularen Daten fehlen.  
 
In der Tabelle 4.1 ist die annäherungsweise Zuordnung dieser Einteilungen dargestellt. 

 
Tab. 4-1: Einteilung synthetischer organischer Flockungsmittel nach Ladungsdichte (in mol-
% an ladungstragenden Einheiten) und Molmassen. 

 
Kategorie Ladungsdichte (mol-%) Molmasse (g⋅mol-1) 

Hoch 

Mittel 

Gering 

50 - 100 

ca. 25 

ca. 10 

> 106 

105 - 106 

104 - 105 

 

Die genaueren polymeranalytischen Untersuchungen zur Charakterisierung der organischen 

FM für die Bestimmung der Ladungsdichte und Molmasse werden in Abschnitt 5.2 

ausführlich besprochen. 
 
Ein größtes Teil in der Abwasserreinigung, hochmolekulare synthetische FM gehören fast 

ausschließlich zur Copolymere der Gruppe der Acrylamide und Acrylsäure bzw. 

Acrylsäurederivaten2.  
 
Diese Substanzklasse besitzt zwei entscheidende Vorteile gegenüber anderen Polymeren 

synthetischen oder natürlichen Ursprungs, woraus sich ihre dominierende Marktstellung in 

vielen Einsatzgebieten für FM ergibt: 
 

                                                 
1 Dautzenberg H. (1994) 
2 Heinzmann B. (1998) 
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 Diese Polymere können im industriellen Maßstab bis zu Molmassen von mehr als 107
 

g·mol-1
 hergestellt werden, was die Molmassen von nativen Polymeren bei weitem 

übertrifft und anwendungstechnisch meist erwünscht ist. 

 Der Anteil an ladungstragenden Gruppen sowie die verfügbare Ladung in wässriger 

Lösung (abhängig vom pH-Wert, Elektrolytkonzentration) lassen sich durch die 

Copolymerzusammensetzung und die Auswahl geeigneter funktionaler Monomere in 

großem Maße verändern. 

 

4.2.1.1 Synthese und Toxizität 
 
Nach der  Unterteilung der organischen FM in kationische, anionische, nicht-ionische und 

amphotere Polymere in Kapitel 4.2.1 werden in diesem Abschnitt nur die synthetischen 

anionischen und kationischen FM bezüglich ihrer Synthese und Toxizität beschrieben, da 

diese FM für die vorliegende Untersuchungen verwendet wurden.  
 
Bei der Herstellung hochmolekularer anionischer FM werden häufig Acrylamid/Acrylsäure 

Copolymere eingesetzt. Hierbei werden diese Copolymere durch die partielle Hydrolyse von 

Polyacrylamid oder eine radikalische Copolymerisation hergestellt. 
 
In Abwässern vorhandene kolloidale Partikel verfügen zumeist über eine negative 

Gesamtladung, aus diesem Grunde werden zumeist Polykationen in der Fest/Flüssig-

Trennung eingesetzt. Vor allem Copolymere von Acrylamid mit Monomeren wie 

Alkylaminoalkylester oder -amide von Acryl- oder Methacrylsäure zählen hierzu, die mit 

Hilfe von Methylchlorid oder Dimethylsulfat quaternisiert werden. 
 
Im industriellen Maßstab werden diese Substanzen durch radikalische Copolymerisation 

hergestellt, wobei durch die Reaktionsführung (Einsatz von gereinigten Monomeren, 

niedrigere Reaktionstemperaturen) Kettenübertragungsreaktionen weitgehend vermieden und 

damit hohe Molmassen von mehr als 106 g·mol-1 erreicht werden können. Die verschiedenen 

Polymerisationsverfahren für hochmolekulare Copolymere auf Acrylamid-Basis sind in 

Tabelle 4-2 zusammengefasst1. 

                                                 
1 Dautzenberg H. (1994) 
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Tab. 4-2: Industrielle Polymerisationsverfahren für Polyacrylamid-Copolymere. 

Verfahren Handelsform Polymergehalt (%) Vorteile (+) /Nachteile (-) 

Lösungs- 
Polymerisation 

 
 
 
 
 

Suspensions- 
polymerisation 

 
Emulsions- 

Polymerisation 

Lösung 
Pulver bzw. 

Granulat 
 
 
 
 

Perlen 
 
 

inverse 
Emulsion 

ca. 5 
90 – 95 

 
 
 
 
 

90 – 95 
 
 

25 – 50 

(+) kaum Begleitstoffe/Additive 
(-) Wärmedissipation 

(-) geringer Polymergehalt, hohe 
Viskosität und Trocknung des 

Endproduktes 
 
 

(+) Wärmedissipation 
(-) Trocknung des Endproduktes 

 
(+) Wärmedissipation 

(+) hoher Polymergehalt, geringe 
Viskosität und direkte 

Verwendung des Endproduktes 
(-) hoher Anteil an paraffinischen 

Ölen und Emulgatoren 
 

Eine weitere Gruppe kationischer Polymere, die als Prozesshilfsmittel in der 

Abwasserreinigung eingesetzt werden, sind Homo- und Copolymere von 

Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC). Bei der radikalischen Polymerisation von 

DADMAC bilden sich lineare wasserlösliche Polyelektrolyte, die aus Pyrrolidinium-Ringen 

aufgebaut sind. Durch 13C-NMR Spektroskopie wurde gefunden, dass die Cyclisierung der 

Diallylmonomere zu den fünfgliedrigen Ringen fast quantitativ verläuft1. Nur bei sehr 

geringen Umsätzen werden maximal 2 % an Restdoppelbindungen gefunden, die durch ein 

lineares Kettenwachstum ohne Cyclisierung zustande kommen. Aufgrund der hohen 

Kettenübertragungsrate von Allyl-Radikalen sind nur geringe bis mittlere Molmassen (max. 

ca. 5·105 g·mol-1) erhältlich. 

                                                 
1 Jaeger W. (1989) 
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Die nachfolgende Abbildung 4-1 zeigt die Strukturformeln, der in dieser Arbeit eingesetzten 

synthetischen Polyelektrolyte. 

 

 
 

(1) 
 
 
 
 
 
 
 

(2) 
 
 
 
 
 

(3) 
 
 
 
Abb. 4-1: Strukturformeln der eingesetzten synthetischen Polyelektrolyte. 
(1) Poly(acrylamid-co-N,N,N,-trimetyl-ammonium-ethylacrylat)-chlorid, PTAC 
(2)Poly(acrylamid-co-Na-acrylat), PAAm-AA 
(3) Polyamin, Polymer mit chlormethyloxiran und N-methylmethanamin, PA 
 

In den vergangenen Jahren sind die Toxizität und insbesondere die Umweltverträglichkeit von 

synthetischen Flockungsmitteln verstärkt diskutiert worden. Während nicht-ionische und 

anionisch modifizierte Polyacrylamide im Allgemeinen über geringe orale und dermale 

Toxizitätswerte verfügen1, sind Restmonomeranteile (z.B. das besonders toxische Acrylamid) 

und Additive in kommerziellen Produkten als problematisch anzusehen. Während der Einsatz 

aller synthetischen Polyelektrolyte für die Trinkwasseraufbereitung in Japan und der Schweiz 

trotz sorgfältiger Qualitätskontrolle verboten ist, wird er in Deutschland durch stringente 

Gesetze kontrolliert2 und die Schlammbehandlung mit Polyacrylamiden Ende 2013 verboten3.  
 

                                                 
1 z.B. LD50,oral > 2.5 g·kg-1 für nicht-ionische und anionische Polyacrylamide, LD50, oral > 5.0 g·kg-1 für 
kationische Polyacrylamide 
2 Letterman R.D. (1990) 
3 Verordnung über das In Verkehr bringen von Düngemitteln, Bodenhilfsstoffen, Kultursubstraten und 
Pflanzenhilfsmitteln (Düngemittelverordnung – DüMV) vom 26.November 2003, Bundesgesetzblatt Jahrgang 
2003 Teil I Nr. 57, ausgegeben zu Bonn am 4. Dezember 2003. 

N *

OH

*
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Weiterhin sind die Polykationen, die, aufgrund ihrer Adsorptionsneigung an den Kiemen der 

Fische deutlich höhere Fischtoxizität besitzen, kritischer anzusehen als die nicht-ionischen 

und anionischen FM1. So werden z.B. kationische Polyacrylamidderivate mit einer 

Kationenstärke > 15 % der Wassergefährdungsklasse 3 (stark wassergefährdend) zugeordnet. 

Dadurch wird aber ein sachgemäßer und erforderlicher Gebrauch in der Abwasserbehandlung 

nicht eingeschränkt. Weiterhin erweist sich der Einsatz von Emulsionspolymeren auf W/O-

Basis als problematisch, da die vorhandenen Emulgatoren (z.B. Alkylphenolethoxylate) sowie 

ihre Abbauprodukte ebenfalls eine hohe Fischtoxizität aufweisen. Durch Überdosierungen 

von synthetischen FM bei Abwasserreinigungsprozessen oder landwirtschaftlicher 

Verwertung von behandelten Schlämmen kommt es aufgrund ihrer mangelnden biologischen 

Abbaubarkeit zu einer Akkumulation in Gewässern und/oder Böden, wobei bisher keine 

Langzeitstudien über ihre Umweltverträglichkeit vorliegen. In diesem Zusammenhang sind 

insbesondere die ökotoxischen Eigenschaften von kationischen Polyacrylamiden und 

Emulgatoren in Emulsionspolymerisaten zu erwähnen, die über eine hohe Toxizität gegenüber 

Wasserlebewesen verfügen2.  

                                                 
1 Schumann H., Umweltverträglichkeit von Chemikalien zur Abwasserbehandlung, Texte Umweltbundesamt 
39/97 
2 Lange U. (1998) 



Untersuchungsmethiden 
________________________________________________________________________ 

37

4.2.2 Kationische Stärken als Flockungsmittel 
 
Eine Alternative zu synthetischen FM stellen FM auf der Basis nachwachsender Rohstoffe 

dar. Dabei sind die wichtigsten Rohstoffquellen Cellulose, Chitin und Stärke. Diese können 

nach Funktionalisierung mit ladungstragenden Gruppen für die Fest/Flüssig-Trennung 

verwendet werden und gewinnen zunehmend an Bedeutung. 
 
Unter den nativen Flockungsmitteln sind Chitosan1 und insbesondere die kationischen 

Stärkederivate2 zu nennen. Aufgrund der besseren Wirtschaftlichkeit (Chitosan 50-70 €/kg, 

Stärkederivate 1.5 €/kg) sind die kationischen Stärken besonders interessant. Diese wurden 

z.B. auch in der Abwasser- und Trinkwasseraufarbeitung großtechnisch eingesetzt. Allerdings 

besitzen kommerzielle, kationische Flockungsmittel keine zufrieden stellende 

Entwässerungseffektivität, so dass sie in manchen Bereichen gänzlich vom Markt verdrängt 

worden sind3. Die Effizienz kationischer Stärkederivate kann jedoch durch eine Erhöhung des 

durchschnittlichen Substitutionsgrades (DS) gesteigert werden4. Systematische 

Untersuchungen mit nativen FM, die einen hohen DS haben sind von wesentlicher 

Bedeutung, um ein optimales Flockungsfenster zu erhalten. In dieser Arbeit sollte die 

Struktur-Eigenschaftsbeziehung zwischen unterschiedlichen kationischer 

Kartoffelstärkederivate und technisch eingesetzte synthetische FM bei der 

Hafenschlickentwässerung untersucht und verglichen werden. In den nachfolgenden Kapiteln 

werden die chemische Zusammensetzung, die Struktur und die Eigenschaften des Rohstoffes 

Stärke (s. Kapitel 4.2.2.1) und deren Synthese und Anwendung beschrieben (s. Kapitel 

4.2.2.2). 

 

4.2.2.1 Chemische Zusammensetzung, Struktur und Eigenschaften von Stärke 
 
Das Polysaccharid Stärke, das sich aus den beiden Komponenten Amylose und Amylopektin 

zusammensetzt, wird ausschließlich in Pflanzenzellen biochemisch erzeugt und in 

Reserveorganen der Pflanzen in Form von Körnern gespeichert. Neben den 

Hauptbestandteilen können ca. 10 - 20 % Wasser sowie eine Reihe Begleitsubstanzen wie 

Fette, Proteine, Phosphorsäure, Phosphate und mineralische Bestandteile eingebunden sein, 

die die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Stärke beeinflussen können. Häufig 

lassen sich diese Begleitstoffe im technischen Reinigungsprozess nicht vollständig entfernen.  
                                                 
1 Roussy J. (2004) 
2 Kweon M.R. (1996); Heitner H.I. (1994); Han H.L. (1998); Kweon M.R. (1997) 
3 Bolto B. A. (1995) 
4 Bratskaya S. (2005); Heinze Th. (2004) 
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Tabelle 4-3 gibt eine Übersicht der chemischen Bestandteile und Begleitstoffe der häufigsten 

Stärken. 

 
Tab. 4-3: Chemische Zusammensetzung der häufigsten nativen Stärken1. 

Rohstoff Stärkegehalt 
im Rohstoff 

[%] 

Amylose-
gehalt [%] 

Lipid-
gehalt [%] 

Protein-
gehalt [%] 

Phosphor-
gehalt [%] 

Kartoffel 

Weizen 

Mais 

17 - 19 

62 - 70 

68 - 75 

23 

28 

27 

0.03 

0.8 

0.7 

0.06 

0.4 

0.35 

0.08 

0.06 

0.02 

 

Amylose ist ein linear aufgebautes Polymer aus α-D-Glucopyranose-Einheiten, die α-1,4-

glycosidisch miteinander verknüpft sind (s. Abbildung 4-2 (1)). Im hochverzweigten 

Amylopektin tritt neben α-1,4-glycosidischen Bindungen zusätzlich etwa an jeder 25sten 

Glucose-Einheit eine α-1,6-Verzweigung auf (s. Abbildung 4-2 (2)). 

                                                 
1 Appelqvist I.A.M. (1997) 
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Die Strukturen der beiden Stärke-Makromoleküle sind in Abbildung 4.2 dargestellt. 
 
 
 

 
(1) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(2) 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4-2: Ausschnitte aus den Strukturen der beiden Stärke-Moleküle(1) Amylose mit α-1,4-
glycosidischen Bindungen, (2) Amylopektin mit α-1,4-glycosidischen Bindungen in der 
Hauptkette und α-1,6-Verzweigungsstellen. 
 

Aus den Polymerstrukturen der linearen und verzweigten Polysaccharide ergeben sich 

Unterschiede in den Molmassen. Allerdings weichen die Literaturwerte deutlich voneinander 

ab, ein Umstand, der u.a. auf Ursprungspflanze, die Bestimmungsmethode und die 

Messbedingungen zurückzuführen ist. Für Amylose wird z.B. eine Molmasse von 17.000 bis 

225.000 g⋅mol-1 1 bzw. 10.000 bis 700.000 g⋅mol-1 angegeben1, während in den 

entsprechenden Literaturhinweisen für Amylopektin aufgrund seiner verzweigten Struktur 

eine wesentlich höhere Molmasse von 106 bis 2⋅107 g⋅mol-1 bzw. 3.6⋅107 bis 5⋅108 g⋅mol-1 

angegeben wird. 
 
Neben den Unterschieden in den Molmassen weisen die beiden Stärke-Makromoleküle auch 

Unterschiede im räumlichen Aufbau auf. Im festen Zustand wird für Amylose eine helicale 

Struktur diskutiert, wobei etwa sechs Glucoseeinheiten eine Umdrehung ausbilden. Für die 

                                                 
1 Tegge G. (2004), Daniel J.R. (1994) 
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Struktur in wässriger Lösung gibt es unterschiedliche Modelle, die von einer helicalen 

Struktur (von steif bis wurmartig verknäuelt), einer unterbrochenen Helix bis zu einem 

statistischen Knäuel reichen. Viskosimetrische Untersuchungen von Amylose in verdünnten 

Lösungen lassen jedoch auf ein statistisches Knäuel als wahrscheinlichste Konformation 

schließen1. 
 
Zur Amylopektinstruktur ist eine genaue Beschreibung aufgrund des hohen 

Verzweigungsgrades nicht möglich. Allerdings wird als allgemein anerkannte 

Modellvorstellung das sogenannte Zweig- oder Baumstrukturmodell favorisiert, aus dem 

mehrere Vorschläge für die Molekülform entwickelt wurden2.  
 
Die strukturellen Unterschiede der beiden Stärke-Makromoleküle bewirken Unterschiede in 

ihren physikalischen Eigenschaften. So unterscheiden sich die Amylose- und die 

Amylopektinfraktionen stark in ihrem Lösungsverhalten. Während die reine Amylose 

aufgrund ihrer tertiären Struktur nur eine sehr geringe Wasserlöslichkeit besitzt, lässt sich die 

Amylopektinfraktion in heißem Wasser problemlos lösen. Des Weiteren enthalten 

Stärkekörner supramolekulare Strukturen, in denen teilweise kristalline Bereiche vorliegen. 

Die Stärkekörner sind in kaltem Wasser lediglich suspendierbar und unterliegen einer 

begrenzt reversiblen Quellung. Bei der Quellung wird ein Teil der 

Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Molekülen der Stärke aufgebrochen, wodurch 

Wasser in die Stärketeilchen eindringen kann. Da aber nicht alle Wasserstoffbrücken 

gebrochen werden, bleiben in der Lösung hohe Assoziatanteile erhalten. Beim Erhitzen von 

wässrigen Stärkesuspensionen kommt es oberhalb der so genannten 

Verkleisterungstemperatur zu einer irreversiblen, stärkeren Quellung der Körner. Hierbei wird 

eine teilweise Auflösung der übermolekularen Strukturen erreicht, indem Wasser zunächst in 

die amorphen Bereiche eindringt und dort Wasserstoffbrücken-Bindungen aufbricht. Dieser 

Vorgang führt jedoch nicht zu einem vollständigen Abbau des intermicellaren Netzwerkes der 

Stärkekörner, so dass selbst in stark verdünnten Lösungen die Polysaccharidketten nicht 

molekular-dispers vorliegen. 
 
Durch Modifikation nativer Stärken lässt sich das Lösungsverhalten gezielt verbessern (s. 

Kapitel 4.2.2.2). Typische Eigenschaften wie das Quellungsverhalten hängen von der Form 

und Zusammensetzung der Stärkekörner, von den Begleitsubstanzen sowie von dem 

Amylose/Amylopektin-Verhältnis ab.  

                                                 
1 Daniel J.R. (1994) 
2 Greenwood C.T. (1956) 
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Stärke wird weltweit insbesondere aus den Samenkörnern verschiedener Getreidearten 

gewonnen. Die Hauptquellen von Stärke stellen Mais, Weizen, Kartoffeln, Reis und Maniok 

dar. Andere Getreidesorten wie Gerste, Hafer oder Roggen spielen eher untergeordnete Rolle 

für die Stärkenproduktion. 
 
Mit Hilfe von Züchtungen und gentechnischer Manipulation ist es möglich geworden, Stärken 

mit veränderten physikalisch-chemischen Eigenschaften zu erzeugen. So kann sowohl 

hochamylosehaltige als auch amylosefreie Kartoffelstärke erzeugt werden1. 

                                                 
1 Tegge G. (2004) 
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4.2.2.2 Synthese und Anwendungen von modifizierten Stärken 
 
Für die Nutzung in der Industrie werden die nativen Stärken allgemein physikalisch und/oder 

chemischen modifiziert, um bestimmte technische Applikationen zu erhalten. Eine Übersicht 

der verschiedenen Modifizierungsverfahren ist in Abbildung 4-3 schematisch dargestellt1. 
 
Hier wird nur auf Modifizierungsverfahren näher eingegangen, die bei der Herstellung von 

den untersuchten fragmentierten Stärken angewandt wurden, d.h. Kationisierung, 

Anionisierung und Vernetzung. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4-3: Übliche chemische und physikalische Stärke-Modifizierungsmethoden. 
 

In diesem Zusammenhang haben die kationischen Stärken, die im Vergleich zur nativen 

Stärke bessere Stabilität gegenüber Retrogradation und verbesserte Kaltwasserlöslichkeit 

zeigen wichtige kommerzielle Bedeutung erlangt: 
 

 Bei der Entwässerung in der Papierindustrie werden sie als Retentionsmittel 

eingesetzt. Durch die positiven kationischen Stärken erfolgt eine Adsorption an die 
                                                 
1 Gruber E. (2000); Brouwer P. H. (1998); Bergh N.-O. (1990) 
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anionischen Cellulosefasern, so dass infolge der Flockenbildung eine verbesserte 

Retention von Füllstoffpartikeln und Fasern bei der Entwässerung der 

Papierstoffmasse erreicht wird. 

 Bei der Papierherstellung werden sie als Additive eingesetzt, um eine Erhöhung der 

Trocken- und Nassfestigkeit sowie eine Verbesserung der Druckqualität durch eine 

Oberflächenmodifizierung des Papiers zu erzielen. 

 Begrenzt werden kationische Stärken auch in der Trinkwasseraufbereitung und 

Abwasserreinigung eingesetzt. 
 
Die Kationisierung von Stärke wird großtechnisch durch Umsetzung von Stärke mit 

Epoxypropyl-Derivaten, die eine kationisch geladene quaternäre Ammoniumgruppe 

aufweisen, wie zum Beispiel mit Hilfe des Kationifizierungsreagenz 3-Chlor-2-

hydroxypropyltrimethyl-ammoniumchlorid, durchgeführt1.  
 
Die Umsetzungsreaktion der nativen Stärke mit  3-Chlor-2-hydroxypropyltrimethyl-

ammoniumchlorid (Chlorhydrin 1) ist in Abbildung 4-4 schematisch dargestellt. 

                                                 
1 Müller P. M. (2000) 
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Abb. 4-4: Schema der Synthese quaternärer Ammoniumalkylether von Stärke. Schritt (1): die 
Chlorhydrin-Form (1) des Kationifizierungsreagenzes wird durch Natriumhydroxid in das 
„aktive“ Epoxid (2) umgewandelt. Schritt (2): Umsetzung der Stärke zu kationischen 
Stärkeethern. 
 
Aus dem in wässriger Lösung stabilen Chlorhydrin 1 wird durch Zugabe einer Base (z.B. 

Natriumhydroxid) das reaktive Epoxypropyltrimethylammoniumchlorid (Epoxid 2) erzeugt. 

Dieses kann dann in einer nucleophilen Substitutionsreaktion mit einer Hydroxylgruppe der 

Stärke reagieren. An jeder Anhydroglucoseeinheit (AGU) der Polysaccharidketten können 

dabei die Kohlenstoffatome C-2, C-3 und C-6 (Positionen 2, 3 und 6, s. Abbildung 4-4) 

derivatisiert werden. Der Substitutionsgrad DS (engl. degree of substitution) gibt die 

durchschnittliche Anzahl von OH-Gruppen pro AGU in der Polymerkette an, die substituiert 

wurden. Unter Vernachlässigung der Verzweigungsstellen am C-6-Atom des Amylopektins 

und der nichtreduzierten Kettenenden kann der DS bei nativer Stärke maximal drei betragen. 

In diesem Zusammenhang zeigen die kationischen Stärken mit zunehmendem DS höhere 

Viskositäten, eine bessere Kaltwasserlöslichkeit sowie eine niedrigere 

Verkleistungstemperatur als ihre Ausgangsstärken1. 
 
Von besonderer Bedeutung auch in dieser Arbeit ist die Toxizität der kationischen Stärken. 

Hier ergaben toxikologische Untersuchungen nach dem Hens Fertile Egg-Test (HEST)2 an 

synthetischen FM und kationischen Stärken mit unterschiedlichen DS-Werten, dass 

                                                 
1 Tegge G. (2004) 
2 Nishigori H. (1992) 
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kationische Stärken mit einem DS bis zu 0.6 weniger giftig sind als die synthetischen FM wie 

PTAC1. 
 

Carboxymethylstärken, welche z.B. in Waschmitteln als Schmutzaufnehmer2 oder als 

Komplexbildner für Schwermetalle in der Wasseraufbereitung3 eine verbreitete Anwendung 

finden, können mit Hilfe von Monochloressigsäure hergestellt werden4. In der Regel wird ein 

„Slurry-Verfahren“ angewandt, in welchem die granuläre Stärke in niederen Alkoholen, 

vorzugsweise in Isopropanol, aufgeschlämmt und unter Basenzugabe mit 

Monochloressigsäure in einer SN2-Reaktion gemäß Williamson umgesetzt wird5. 
 
Die Umsetzungsreaktion der nativen Stärke mit  Monochloressigsäure durch Williamson-

Synthese ist in Abbildung 4-5 schematisch dargestellt. 

 

 

 

 

 

 

Abb. 4-5: Schema der Umsetzung der Stärke mit Monochloressigsäure zu anionischen 
Stärkeethern. 
 

Für die vernetzten Stärken gilt, dass sie durch die Reaktion von Stärke mit bi- oder 

polyfunktionellen Verbindungen entstehen. Zu den vernetzten Makromolekülen gehören 

Stärken, die beispielsweise mit Epichlorhydrin oder Adipinsäure behandelt werden6.  
 
Durch die Vernetzung entsteht ein dreidimensionales Netzwerk, welches im Vergleich zu der 

Ausgangsstärke hinsichtlich der Quellung, der Viskosität und der Stabilität gegenüber 

chemischen und physikalischen Beanspruchungen eine wesentlich verbessertes Verhalten 

aufweist. Nach diesem Prinzip sind die meisten auf Kohlenhydratbasis synthetisierten 

wasserbeständigen Klebstoffe, wasserfeste Filme und nassfeste Papiere zum Teil vernetzt3. 
 
Bei der Vernetzungsreaktion, wie das Reaktionsschema (Abbildung 4-6) zeigt, entsteht bei 

der Veretherung der Hydroxylgruppen der Amylose mit Epichlorhydrin zunächst ein 

                                                 
1 Krentz D.-O. (2006) 
2  Baumann F. (1971), DE 2118902 C2. 
3 Kim B.S. (1999) 
4 Tegge G. (2004)  
5  Roberts H.J. (1967) (1) (2) 
6 Kerr R.W. (1950); Whistler R.L. (1969) 
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Monoether, der durch Abspaltung von HCl wieder einen Epoxidring ausbildet. Der 

Epoxidring wird entweder von NaOH zu einem Glycerinmonoether hydrolysiert, oder er 

reagiert mit einer weiteren Hydroxylgruppe einer Anhydroglucose zu einer Dietherbrücke. Je 

nachdem, ob diese Monomereinheit der gleichen oder einer anderen Amylosekette angehört, 

erfolgt eine intra- oder intermolekulare Vernetzung1.  
 
So kann bereits eine Vernetzung pro 10 000 Anhydroglucoseeinheiten ausreichen, um eine 

signifikante Änderung der Produkteigenschaften zu erreichen2.  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4-6: Schema der Vernetzung von Stärke. Schritt (1): Veretherung der Hydroxylgruppen 
der Amylose mit ECH und Ausbildung eines Epoxidringes. Schritt (2): Hydrolyse des 
Epoxidringes. Schritt (3): Vernetzung. 

                                                 
1 Pfannemüller B. (1978) 
2 Tegge G. (2004) 
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4.3 Wirkungsprinzipien von Polyelektrolyten in kolloidalen Dispersionen 
 
Auf die zwischen dispersen Teilchen wirkenden Grenzflächenkräfte, die in der 

Abwassertechnologie von prozessbestimmender Bedeutung sind, wurde bereits in Kapitel 3.4 

in Bezug auf die Kolloidstabilität (DLVO-Theorie) eingegangen. Dabei wurde erwähnt, dass 

eine Koagulation von Partikeln durch Zugabe von anorganischen Salzen (z.B. AlCl3, FeCl3) 

infolge einer Doppelschichtkompression oder spezifischen Adsorption von Gegenionen 

ausgelöst werden kann. Die Flockungswirkung von Polyelektrolyten in mechanischen 

Fest/Flüssig-Trennprozessen beruht auf einer Reihe von Wechselwirkungen mit Grenzflächen 

der suspendierten Feststoffteilchen (Polymeradsorption), die im folgenden näher diskutiert 

werden. 

 
4.3.1 Lösungsstruktur von Polymeren 
 
Die Steuerung der Dispersionsstabilität durch grenzflächenaktive Polymere hängt im hohen 

Masse von den Wechselwirkungen der Makromoleküle mit dem Lösungsmittel ab. 
 
In Lösung liegen die Polymere als regellose, diffus begrenzte Knäuel mit Abmessungen bis zu 

maximal etwa 0.3 µm vor. Die räumliche Ausdehnung der Makromoleküle wird u.a. 

beeinflusst vom Lösungsmittel, von der Konzentration und der Temperatur sowie von 

polymerspezifischen Eigenschaften (Molmasse und deren Verteilung, innere 

Kettenbeweglichkeit)1. Eine gebräuchliche Größe zur Beschreibung der Moleküldimensionen 

ist der Trägheitsradius (RG), der über die quadratisch gemittelten Abstände (ri) der 

Massenpunkte (mi) definiert ist (Gleichung 4-1). 
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Nach Flory2  hängt der Trägheitsradius folgendermaßen von der Molmasse des Polymers ab 

(Gleichung 4-2): 

 
v

RG MkR ⋅=     (Gleichung 4-2) 

 
Der Exponent ν beschreibt analog zum Exponenten a der [η]-M-Beziehung (Markhouwink-

Beziehung, s. Kapitel 5.2.1) die Gestalt des Polymers in Lösung. So nimmt ν für kompakte 

                                                 
1 Kulicke W.-M. (1986) 
2 Flory P.J. (1975) 
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starre Kugeln den Wert 0.33 an. Im Θ-Zustand (ν = 0.5) liegt ein undurchspültes Knäuel vor, 

in dem die Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittel und den Polymersegmenten 

energetisch gleichwertig mit den Segment-Segment-Wechselwirkungen sind. Für ein 

durchspültes (aufgeweitetes) Knäuel ergeben sich ν-Werte zwischen 0.5 und 1, wobei ν = 1 

den theoretisch maximalen Wert für ein Stäbchen darstellt. 
 
Nach der Flory-Fox-Theorie1 lassen sich die Konstanten der RG-M- und der [η]-M-Beziehung 

(kR, kη) ineinander umrechnen (Gleichung 4-3), so dass der Gyrationsradius außer durch 

statische Lichtstreuung auch über viskosimetrische Messungen des Staudinger-Indexes [η] 

zugänglich ist. 

 

3

Φ
= ηk

kR    (Gleichung 4-3) 

mit Φ = Φ0 (1-2.63ε + 2.86ε2) und ε = 2υ -1. 

 
Der Aufweitungsparameter ε berücksichtigt den Grad der Knäuelaufweitung. Im Θ-Zustand 

gilt ε = 0. Für die Flory-Konstante Φ0 wurden Werte von 3.69·1024 mol-1 für ungeladene 

Polymere und von 2.10·1024 mol-1 für Polyelektrolyte berechnet2. 
 
Bei technischen Anwendungen liegen Polymere nicht im pseudoidealen Zustand vor, d.h. die 

Polymer-Lösungsmittel-Wechselwirkungen sind größer als die Segment-Segment-

Wechselwirkungen. In diesem Zusammenhang spricht man von einem guten Lösungsmittel (ν 

> 0.5; Knäuelaufweitung), während in schlechten Lösungsmitteln die Polymer-Polymer-

Kontakte bevorzugt werden (ν < 0.5; Knäuel zieht sich zusammen). Bei 

Abwasserreinigungsprozessen werden Polyelektrolyte in Form einer wässrigen 

Gebrauchslösung meist in eine wässrige Suspension eingemischt. Daher kann der 

nachfolgende Adsorptionsvorgang als Adsorption der geladenen Makromoleküle aus einem 

optimalen Lösungsmittel bezeichnet werden. 
 
Im Gegensatz zu wasserlöslichen neutralen Polymeren ist bei Polyelektrolyten zu beachten, 

dass die Volumenbeanspruchung in partikelfreier Lösung und im adsorbierten Zustand durch 

Änderungen der Elektrolytkonzentration, des pH-Wertes und der Art der Coionen innerhalb 

weiter Grenzen variiert werden kann3: 
 

                                                 
1 Fox T.G. (1951) 
2 Yamakava H. (1971) 
3 Kulicke W.-M. (1986) 
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 Aufgrund der Abstoßung zwischen geladenen Gruppen in der Polymerkette kommt es 

zu einer Knäuelaufweitung und damit zu erhöhter Lösungsviskosität, die sich durch 

Erhöhung der Ionenstärke infolge der Abschirmung dieser Ladungen wieder 

vermindern lässt. 

 Die Ladungsdichten anionischer Polyelektrolyte sind im alkalischen pH-Wert-Bereich 

aufgrund der Dissoziation von Carboxylgruppen höher. Die Wirksamkeit von 

kationischen Polymeren mit quaternären Ammoniumgruppen ist vom pH-Wert 

unabhängig. 

 Ionische Gruppen in Polyacrylsäuren können durch mehrwertige Kationen 

komplexiert werden (ionotrope Gelbildung). 

 

4.3.2 Adsorption von Polymeren/Polyelektrolyten an Grenzflächen 
 
Durch die Adsorption der Polyelektrolytmoleküle an der Partikeloberfläche tritt bei diesen 

eine Konformationsänderung aus der Knäuelform in Lösung auf. Diese ist dabei sowohl von 

den Eigenschaften des Polymers, als auch von den Wechselwirkungen zwischen dem Polymer 

und dem Substrat bzw. Lösungsmittel abhängig1. Bei der Adsorption der Polymersegmente 

kann dabei zwischen drei verschiedenen Segmentarten unterschieden werden, die in 

Abbildung 4-7 schematisch dargestellt sind. 

 
Abb. 4-7: Schematische Darstellung adsorbierter langkettiger Makromoleküle mit den 
Segmentbereichen trains (Zügen), loops (Schlaufen) und tails (Schwänzen). (A) in stark 
verdünnten Lösungen, (B) in verdünnten Lösungen, (C) in konzentrierten 
Lösungen/Schmelzen. 
 

Polymersegmente, die direkt die Oberfläche berühren, werden dabei als trains (Zügen) 

bezeichnet (s. Abbildung 4-7 A). Segmente, die auf beiden Seiten durch trains begrenzt sind, 

aber ansonsten in die Lösung ragen werden loops (Schlaufen) genannt (s. Abbildung 4-7 B). 

Die Kettenenden der Polymersegmente stehen als tails (Schwänzen) von der Oberfläche ab (s. 

                                                 
1 Heusch R. (1988); Lagaly G. (1997) 
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Abbildung 4-7 C). Die nicht adsorbierten Polymersegmente (loops und tails) bestimmen 

maßgeblich die Dicke der vom Polymer gebildeten Adsorptionsschicht. 
 
Bei sehr geringen Polymer- und Partikelkonzentrationen (s. Abbildung 4-7 A) haben die 

Polymerknäuel ausreichend Zeit, um nach der Anlagerung in eine flachere 

Gleichgewichtskonformation auf der Partikeloberfläche überzugehen, bevor Kollisionen mit 

benachbarten Teilchen zu einer Flockung führen. Mit steigender Polymer- und 

Partikelkonzentration wird die Kontaktzeit des Knäuels mit nur einem Teilchen zunehmend 

verringert, so dass der Anteil an loops und tails und damit der hydrodynamische 

Partikelradius wächst (s. Abbildung 4-7 B). Im Übergang von einer sehr konzentrierten 

Polymerlösung zur Schmelze (Θ-Zustand, s. Abbildung 4-7 C) steigt die Dicke der 

adsorbierten Schicht extrem an, wobei der Anteil an trains und loops deutlich abnimmt und 

der Anteil der beiden tails bis zu zwei Drittel der Gesamtlänge der Polymerkette betragen 

kann. 
 
Bei der Adsoption von Polyelektrolytsegmenten und damit der Dicke der Adsorptionsschicht 

müssen neben der Polymerkonzentration zusätzlich polymerspezifische (z.B. Molmasse und 

Ladungsdichte) und lösungsmittelspezifische (z.B. Ionenstärke und pH-Wert) Faktoren 

berücksichtigt werden1. 
 
Eine Adsorption an der Partikeloberfläche tritt allerdings erst bei Überkompensation des 

Verlustes an Konformationsentropie des ungeordneten Polymerknäuels durch den Gewinn an 

Adsorptionsenthalpie auf. Die adsorbierte Polymermenge hängt dabei stark von den 

Versuchsbedingungen (z.B. Rührzeit, Rührgeschwindigkeit) ab2. Obwohl die 

Adsorptionsenergie für jede einzelne Bindungsstelle relativ gering ist, können 

Makromoleküle nur schwer oder überhaupt nicht von der Oberfläche desorbiert werden, da 

eine simultane Auflösung aller Haftstellen als höchst unwahrscheinlich gilt3. Dennoch lässt 

sich eine teilweise Desorption des Makromoleküls erreichen, indem ein fester haftendes 

kleineres Verdrängermolekül zugesetzt oder die Lösungsmittelzusammensetzung geändert 

wird. 
 
Bei den im Hafenschlick vorliegenden negativ geladenen Feststoffpartikeln tritt mit 

kationischen Polyelektrolyten eine spontane Adsorption aufgrund elektrostatischer 

Wechselwirkungen auf. Im Falle der negativ geladenen Polyanionen ist eine Adsorption 

                                                 
1 Cohen-Stuart M.A. (1998), Fleer G.J. (1996) 
2 Chaplain V. (1995) 
3 Silberberg A. (1962) 
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allerdings auch möglich, da sich diese an die positiv geladenen Kanten der Tonmineralien 

anlagern können. Weiterhin ist auch eine Adsorption der Polyanionen an den negativen 

Grenzflächen über eine Komplexierung mehrwertiger Kationen (z.B. Ca2+) möglich1. Bei 

nicht-ionischen Polymeren verläuft die Adsorption z.B. über Wasserstoffbrücken, Dipol-

Dipol- oder hydrophobe Wechselwirkungen. 

 

4.3.3 Mechanismen der Polymerflockung 
 
Für die Flockung kolloidaler Partikel mit Polyelektrolyten werden unterschiedliche 

Mechanismen diskutiert, wobei diese auch nebeneinander wirksam sein können. Nach 

welchem Mechanismus die Flockung abläuft, ist für ein kolloidales System von der 

Konformation der eingesetzten Polymere abhängig, die wiederum entscheidend von den 

Eigenschaften des Polymers wie Ladungsdichte und Molmasse beeinflusst werden. Die 

wichtigsten Flockungsmechanismen bei Anwendung nur eines Flockungsmittels 

(Monoflockung) sind das Brückenbildungsmodell und das Mosaikhaftungsmodell (Patch-

Mechanismus), die in Abbildung 4-8 schematisch dargestellt sind. 

 

 
Abb. 4-8: Schematische Darstellung der Mechanismen bei der Flockung von kolloidalen 
Partikeln durch Polyelektrolyte: (A) Brückenbildungsmodell, (B) Mosaikhaftungsmodell 
(Patch-Mechanismus). 
 

                                                 
1 Dupont L. (1993) 
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Beim Brückenbildungsmodell wird eine Konformation begünstigt, bei der tails und loops des 

adsorbierten Polyelektrolytsegmentes in die Flüssigkeit hineinragen. Wenn an diesen freien 

Segmenten ein zweites Partikel adsorbiert wird, wirkt der Polyelektrolyt wie eine Brücke und 

verhindert, dass sich die beteiligten Teilchen von einander entfernen. Dazu sind 

Polyelektrolyte mit hoher Molmasse und geringer Ladungsdichte notwendig, da bei diesen die 

geringeren elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Polymer und Partikeloberfläche 

eine Ausbildung großer, nicht adsorbierter Bereiche der Polymerkette begünstigen. 
 
Außer durch die polymerspezifischen Eigenschaften kann eine Verbrückung der kolloidalen 

Feststoffpartikel auch durch bestimmte Eigenschaften der Suspension begünstigt werden:  
 

 Eine hohe Salzkonzentration komprimiert die Dicke der diffusen Schicht und 

verringert damit den Abstand zur Grenzfläche, der von den loops und tails der 

adsorbierten Polymersegmente überspannt werden muss.  

 Mit zunehmender Partikelkonzentration steigt die Kollisionsrate zwischen den 

Partikeln, so dass das Polymer nicht in eine flachere Gleichgewichtskonformation an 

der Grenzfläche übergehen kann. 
 
Für das Brückenbildungsmodell wird nach theoretischen Berechnungen1 angenommen, dass 

der Anteil der belegten Oberfläche bei etwa 50 % liegen muss, um eine optimale Flockung zu 

erreichen. Zahlreiche experimentelle Befunde deuten jedoch auf wesentlich geringere 

Bedeckungsgrade hin2. In jedem Fall liegt das Zeta-Potential der Partikel, dass die 

Oberflächenladung beschreibt, bei der optimalen Flockungskonzentration noch im negativen 

Bereich. Bei einem wesentlich niedrigeren Bedeckungsgrad herrscht eine stärkere 

elektrostatische Abstoßung zwischen den Partikeln, so dass sich nicht ausreichend 

Polymerbrücken bilden können. Ein hoher Bedeckungsgrad führt zu einer sterischen 

Stabilisierung, die eine Abstoßung zweier sich nähernder Partikel bewirkt (s. Abbildung 4-9). 

                                                 
1 Smellie R.H.(1958); Adachi Y. (1995) 
2 Schuster C. (1996); Schuster C. (1997); Böhm N. (1997) 
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Abb. 4-9: Schematische Darstellung der sterischen Stabilisierung kolloidaler Partikel durch 
adsorbierte Polymere. 
 

Die Abstoßung der Polymerschichten wird einerseits dadurch erklärt, dass aus der 

Verzahnung der abstehenden Ketten ein Verlust an Konformationsentropie resultiert 

(Entropieabstoßung, Volumenrestriktion)1. Andererseits kommt es durch die erhöhte 

Segmentdichte im Überlappungsbereich zu einer Verdrängung von Lösungsmittelmolekülen, 

was einer Entmischung von Polymersegmenten und Lösungsmittel entspricht und in einem 

guten Lösungsmittel thermodynamisch ungünstig ist (Enthalpieabstoßung). Aus der 

ansteigenden Polymerkonzentration im Überlappungsbereich resultiert somit ein osmotischer 

Druck, der die Teilchen auseinanderdrängt2. Zusätzlich zur sterischen Stabilisierung treten 

elektrostatische Wechselwirkungen der Ketten auf, wenn die Adsorptionsschichten aus 

Polyelektrolyten aufgebaut sind. 
 
Beim Mosaikhaftungsmodell (s. Abbildung 4-8 B) werden aufgrund der hohen 

elektrostatischen Anziehungskraft zwischen dem hochgeladenen Polymer und der 

Partikeloberfläche nur wenige loops und tails ausgebildet und der Großteil des Polymers liegt 

in Form von trains flach an der Oberfläche der Partikel. An der Oberfläche bildet sich also ein 

Ladungsmosaik aus negativ und positiv geladenen Sektoren aus3. Dabei bilden sich durch die 

elektrostatische Anziehung der unterschiedlich geladenen Bereiche untereinander 

verschiedene Partikelflocken aus. Dieser Mechanismus tritt vorwiegend auf, wenn 

Polyeketrolyte mit hoher Ladungsdichte und niedrigen bis mittleren Molmassen eingesetzt 

                                                 
1  Napper D.H. (1983) 
2 Van Olphen H. (1991); Fuchs A. (2001) 
3 Gregory J. (1973); Mabire F. (1984) 
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werden. Die fleckenartige Verteilung konnte durch Aufnahmen mit einem Kraftmikroskop 

(atomic force microscope) nachgewiesen werden1. 
 
Der Mechanismus der Mosaikhaftung lässt erwarten, dass bei der optimalen 

Flockungskonzentration ein Zetapotential von null vorliegen wird, und nur ein geringer 

Einfluss der Molmasse festzustellen ist2. 

 

4.3.4 Flockung durch duale Polyelektrolytsysteme 
 
Im vorangegangenen Kapitel (Kapitel 4.3.3) wurden die Flockungsmechanismen, die für die 

Flockung von kolloidalen Partikeln mit nur einem Flockungsmittel, die so genannte 

Monoflockung, gelten ausführlich beschrieben. Flockungsprozesse sind aber auch mit zwei 

Flockungsmitteln in Kombination als so genannte Dualflockung durchführbar, deren Einsatz 

aus der Papierindustrie allgemein bekannt ist3. 
 
In der Literatur werden mit dem Begriff Dualsystem auch solche Produktkombinationen 

bezeichnet, die aus einem hochmolekularen Polykation und anionischen Mikropartikeln wie 

Bentonit4 bestehen.  
 
In dieser Arbeit werden eingesetzte Systeme, die ausschließlich aus Kombinationen zweier 

oder mehrerer entgegengesetzt geladener Polyelektrolyten bestehen als Dualsysteme 

bezeichnet. 
 
Der wesentliche Vorteil der Dualsysteme besteht in der synergistischen Wirkung, die eine 

Verbesserung der resultierenden Entwässerungseffektivität gegenüber dem Monosystem 

bewirkt. Durch den kombinierten Einsatz von Polyanionen und –kationen konnte z.B. in der 

Papierstoffentwässerung eine wesentliche Verbesserung der Retention von Füllstoffpartikeln 

und Fasern erreicht werden5. 
 
In vorausgegangenen Arbeiten im Hinblick auf die Optimierung des Polyelektrolyteinsatzes 

in der Hafenschlickentwässerung wurde gezeigt, dass Dualsysteme mit hochmolekularen 

anionischen und kationischen Polyacrylamidderivaten zu einer Steigerung der 

Entwässerungseffektivität und Scherstabilität gegenüber der Monoflockung führen6. 
 

                                                 
1 Akari S. (1996) 
2 Lagaly G. (1997) 
3 Müller F. (1978); Gill R.I.S. (1991) 
4 Swerin A. (1992); Wagberg L. (1990) 
5 Frankle W.E. (1976); Begala A.J. (1993); Nowak R.W. (1993) 
6 Homeyer v.A. (1999); Parker S. (1993) 



Untersuchungsmethiden 
________________________________________________________________________ 

55

Mechanische Untersuchungen zur Dualflockung sind bisher vor allem für die Optimierung der 

Papierstoffentwässerung an Cellulosefasern und Füllstoffpartikel (z.B. Kaolin, CaCO3)1 

durchgeführt worden.  
 
Ein Sonderfall für Flockungssysteme aus Polyanion und –kation ist die Einschlussflockung2. 

Bei dieser werden durch Konditionierung von Suspensionen mit einem Gemisch aus 

Polyanion und –kation hohe Ionenkonzentrationen vernetzter Polyelektrolytkomplexe 

gebildet, die die suspendierten Teilchen einschließen und ausflocken. 

                                                 
1 Gill R.I.S. (1991); Petzold G. (1995); Ono H. (1997) 
2 Dautzenberg H. (1981); Philipp B. (1989); Kötz J. (1993); Kötz J. (1996) 
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4.3.5 Optimierung von Flockungsmitteln in 23-Faktorenversuchen 
 
Bei der Konditionierung von Suspensionen in den Dualsystemen können zwei bis vier 

unterschiedliche FM, wie beim doppelten Dualverfahren, eingesetzt werden. Werden die 

Testversuche bei der Fülle der angebotenen FM an die Suspension nach dem üblichen Prinzip 

durchgeführt, bei der nur ein Parameter pro Experiment variiert wird, dann ist die Anzahl der 

Versuche so groß, dass diese ökonomisch nicht realisierbar und zudem überaus zeitaufwendig 

sind. Aus diesem Grunde empfiehlt es sich, die Versuche so zu planen, dass sie alle 

untereinander vergleichbar und damit statistisch auswertbar sind.  
 
Die Methode der faktoriellen Versuchsplanung ermöglicht es mit wenigen Experimenten ein 

detailliertes Prozessmodell aufzustellen. Am einfachsten ist es, wenn mehrere Faktoren1 

jeweils nur auf zwei Niveaus (2n-Versuchspläne) untersucht werden. Die Basis zwei 

beschreibt dabei die Anzahl der Niveaus der ausgewählten Faktoren („low“ und „high“) und 

der Exponent n die Anzahl der Faktoren. Den in dieser Arbeit durchgeführten 

Dualuntersuchungen liegt ein bereits untersuchtes 23-Design zugrunde2, dessen 

Potenzberechnung die vorläufige Anzahl der durchzuführenden Versuche, in diesem Falle 

23=8 Versuche ergibt.  
 
Tabelle 4-4 gibt die vereinfachte Darstellung der faktoriellen Versuchsplanung des 23-Designs 

wieder. Dabei steht das Pluszeichen für die Verwendung des Niveaus „high“ und das 

Minuszeichen für die Verwendung des Niveaus „low“. 

 
Tab. 4-4: Faktoriellr Versuchsplanung für das 23-Design. 

Versuchsnummer Einflussgrößen 
 Faktor A Faktor B Faktor C 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

- 
+ 
- 
+ 
- 
+ 
- 
+ 

- 
- 
+ 
+ 
- 
- 
+ 
+ 

- 
- 
- 
- 
+ 
+ 
+ 
+ 

 

                                                 
1 Faktoren sind Eingangs- bzw. Einflussgrößen, die während der geplanten Versuchsplanung verändert werden. 
2 Parker S. (1993) 
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5 Untersuchungsmethoden 
 
Das folgende Kapitel erläutert die Methoden, welche bei den hier vorgestellten 

Untersuchungen eingesetzt wurden. Es werden Methoden zur Optimierung der 

Hafenschlickentwässerung (s. Kapitel 5.1) sowie polymeranalytische Methoden (s. Kapitel 

5.2) vorgestellt. Insgesamt soll durch diese Untersuchungsmethoden eine Korrelation der 

Eigenschaften der einzelnen Flockungsmittel und des Hafenschlicks mit den bei der 

Fest/Flüssig-Trennung erzielten Ergebnissen erreicht werden. 

 

5.1 Experimentelle Methoden 
 
In dieser Arbeit wurde die Flockungseffektivität von kationischen Stärken unter Anwendung 

einer Druckfiltrationsmethode untersucht (Kapitel 5.1.1). Neben der Filtratabscheidung als 

Funktion der Zeit wurde auch der Einfluss der kationischen Stärken auf die Filtratreinigung 

nach dem Flockungsprozess durch Trübungsmessungen herangezogen (Kapitel 5.1.2). Des 

Weiteren wurden Sedimentationsuntersuchungen im so genannten Imhoff-Trichter 

durchgeführt (Kapitel 5.1.3). Zur Charakterisierung des Adsorptionsverhaltens des 

Hafenschlicks nach dem Flockungsprozess wurde die Zetapotentiale durch Laser-Doppler-

Anemometrie gemessen (Kapitel 5.1.4).  

 
5.1.1  Druckfiltration mit der Flockungs- und Entwässerungsapparatur 
 
In der Abwassertechnik kommen häufig Siebbandpressen zum Einsatz, wobei der geflockte 

Schlamm zwischen den Filtertüchern des Gerätes unter hohem Pressdruck entwässert wird1. 

Durch Anwendung der Druckfiltration kann dieser Pressvorgang in einer patentierten 

Flockungs- und Entwässerungsapparatur (FEA)2 unter Laborbedingungen simuliert werden. 

So wurde z.B. eine weitreichende Übereinstimmung von Labor- und Betriebsergebnissen bei 

der Ermittlung optimaler Einsatzmengen für das FM-Regime in der Großanlage METHA 

(Mechanische Trennung von Hafensedimenten) gefunden3. Abbildung 5-1 zeigt schematisch 

den Aufbau der verwendeten Druckfiltrationsapparatur sowie den Ablauf eines 

Entwässerungsversuches. 

                                                 
1 Gösele W. (1986) 
2 Lange I. (1989) 
3 Kulicke W.M. (1993) (1); Parker S. (1993); Böhm N. (1996) 
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Abb. 5-1: Schematischer Aufbau der Flockungs- und Entwässerungsapparatur (FEA). Der 
Ablauf eines Entwässerungsversuchs gliedert sich in folgende Phasen: (A) Zugabe der 
Flockungsmittel-Lösung, (B) Konditionierung unter Rühren, (C) Druckfiltration, (D) 
Datenauswertung. 
 

Im Druckbehälter der Apparatur wird die Flockungsmittel-Lösung unter definierten 

Bedingungen (Rührerdrehzahl, Konditionierungszeit, Rührergeometrie) in die 

Schlammsuspension eingerührt. Nach einer vorgegebenen Ruhezeit, in der eine verstärkte 

Agglomeration der Partikel erfolgt, wird der geflockte Schlamm unter Drucklufteinwirkung 

filtriert. Das Filtrat wird in einem auf einer Waage stehenden Gefäß aufgefangen und die 

Filtratmasse in Abhängigkeit von der Zeit durch die Auswerteeinheit registriert. 
 
Die Ergebnisdaten eines Entwässerungsversuchs können als Filtrationskurve dargestellt 

werden, in der die prozentuale Filtratausbeute (Anteil des abgeschiedenen Filtrats an der 

Gesamtmasse der flüssigen Phase) in Abhängigkeit von der Filtrationszeit aufgezeichnet ist. 
 
Um die optimale Polyelektrolytkonzentration aus einer Vielzahl von Filtrationskurven 

ermitteln zu können, wurde im Hinblick auf eine übersichtlichere Darstellung der Ergebnisse 

der Entwässerungsindex (IE) eingeführt. Der Entwässerungsindex ist eine dimensionslose 

Kennzahl zwischen 0 und 100, die sich aus dem Verhältnis des Integrals der Filtrationskurve 

zur Gesamtfläche des Diagramms (d.h. 100 % Filtratausbeute von t = 0 bis tmax = 180 s) ergibt 

(s. Abbildung 5-2). Die Fläche unter der Filtrationskurve wird bei diesem Auswerteverfahren 

durch eine näherungsweise Integration unter Verwendung der Trapezregel gemessen. Für 

vergleichende Messungen sind hierbei bei gleichen Messbedingungen nur einheitliche 
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Abb. 5-2: Filtrationskurve und Entwässerungsindex IE. 
 
 
5.1.2 Trübungsmessungen  
 
Als weiteren Parameter für die Effektivität von Flockungsmitteln wurde die Resttrübung des 

Filtrats mit einem Trübungsmessgerät (HACH 2100 AN TURBIDIMETER) gemessen. Das 

optische System dieses Gerätes besteht aus einer Wolframglühfadenlampe, Linsen und 

Öffnungen zum Fokussieren des Lichts und vier Lichtdetektoren (Durchlichtdetektor, 90°-

Streulichtdetektor, Vorwärts- und Rückwärts-Streulichtdetektoren). Die Trübungen werden in 

Nephelometrischen Trübungseinheiten (NTU) gemessen, der Messbereich ist auf Werte von 

0.01 bis 9999 NTU begrenzt. 
 
Durch die graphische Auftragung der IE- und der Trübungs-Werte gegen die FM 

Konzentration ergeben sich so genannte Entwässerungskurven und Trübungskurven, die 

angeben, bei welchen FM-Dosierungen sich eine gute Entwässerung (hohe IE-Werte) und eine 

maximale Filtratreinigung (minimale NTU-Werte) erzielen lassen. 
 
Die Flockungsmittelkonzentrationen werden in dieser Arbeit in der technischen 

Konzentrationsangabe von Kilogramm FM pro Tonne Trockensubstanz (kg/tTS) angegeben. 
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1000 mL

Sedimentationszeit

5.1.3 Sedimentationsuntersuchungen (Imhoff-Trichter) 
 
Die Sedimentationsuntersuchungen wurden im so genannten Imhoff-Trichter durchgeführt. 

Bei diesem handelt es sich um ein trichterförmiges durchsichtiges bzw. einsehbares Gefäß mit 

einer Volumenskala, die es ermöglicht, Sedimentvolumina zu messen. Da allerdings 

Messungen im Rahmen dieser Arbeit lediglich begleitend durchgeführt wurden, wird auf 

diese Methode nur kurz eingegangen. Zur Messung wird die mit dem Flockungsmittel 

konditionierte und homogenisierte Suspension in definierter Menge (hier 1000 mL) in den 

Trichter gefüllt und nachfolgend in Abhängigkeit von der Zeit das Sedimentvolumen über 

Bestimmung der Phasengrenze von Filtrat und Niederschlag ermittelt. Die Trichterform 

sichert, dass sinkfähige Partikel durch die spezifische Strömungssituation schneller absinken 

als in einem gradwandigen Behälter (s. Abbildung 5-3). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 5-3: Imhoff-Trichter 
 

5.1.4 Zetapotentialbestimmung mittels Laser-Doppler-Anemometrie (LDA) 
 
Die physikalische Stabilität von kolloiddispersen Systemen wird durch das 

Oberflächenpotential (Nernst-Potential Ψ0) bestimmt, das jedoch - wie bereits in Kapitel 3.3 

ausgeführt - messtechnisch nicht zugänglich ist. Dagegen kann das Zetapotential (ζ) der 

dispergierten Teilchen, das mit der Oberflächenladungsdichte korreliert, mit Hilfe von 

elektrophoretischen Messungen ermittelt werden. Unter dem Einfluss eines elektrischen 

Feldes werden die Partikel in Richtung der entgegengesetzt geladenen Elektrode beschleunigt 

und dabei die Wanderungsgeschwindigkeit (v) ermittelt. Der Quotient aus der gemessenen 

Teilchengeschwindigkeit (v) und der angelegten Feldstärke (E) wird als elektrophoretische 
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Mobilität (µE) bezeichnet, die mit dem Zetapotential (ζ) über die Henry-Gleichung1 

(Gleichung 5-1) folgendermaßen verknüpft ist: 

 

( )af
EE ⋅⋅

⋅
⋅⋅

== κ
η

ςενµ
3

2    (Gleichung 5-1) 

 

Dabei bedeutet: ε: Dielektrizitätskonstante, κ: Debye-Hückel-Parameter, η: Viskosität des 

Dispersionsmittels und a: Partikelradius. 
 
Für wässrige Systeme mit mittlerer Ionenstärke und für große Partikel, deren Radius (a) viel 

größer als die effektive Dicke (κ-1) der elektrochemischen Doppelschicht ist (κ·a >> 1), 

nähert sich die Henry-Funktion f(κa) dem Wert 1.5 an. Aus der Gleichung 5-1 ergibt sich 

dann nach Smoluchowski2 eine mathematisch einfachere Näherung (Gleichung 5-2), die in 

vielen Fällen zur Berechnung des Zetapotentials verwendet wird3: 

 

η
ζεµ ⋅

=E     (Gleichung 5-2) 

 

Die Messung der elektrophoretischen Mobilität (µE) der dispergierten Partikel erfolgt 

entweder durch mikroskopische Techniken oder mit Hilfe der Laser-Doppler-Anemometrie 

(LDA) als Laserlichtstreuverfahren. Die LDA-Methode wird in modernen Geräten wie dem 

Zetasizer 3000 (Malvern Instruments Ltd., Malvern, UK) angewendet, dessen Aufbau in 

Abbildung 5-4 schematisch dargestellt ist. 

 

                                                 
1 Henry D.C. (1931) 
2 Smoluchowski M. von (1921) 
3 Müller R.H. (1996) 
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Abb. 5-4: Schematischer Aufbau des Zetasizers 3000 (Malvern Instr.). Die 
Partikelgeschwindigkeit im elektrischen Feld wird über eine optische Messanordnung 
gemessen, die auf dem Prinzip der Laser-Doppler-Anemometrie (LDA) basiert. 
 

Das Messprinzip des ZetaSizers 3000 beruht darauf, dass das gestreute Licht an den 

wandernden Partikeln aufgrund des DOPPLER-Effektes eine Frequenzverschiebung (∆ν) 

gegenüber der Frequenz des eingestrahlten Laserlichts aufweist, mit Hilfe der die 

Teilchengeschwindigkeit bestimmt und damit das Zetapotential gemessen wird. 
 
Von einem Helium-Neon-Laser (λ = 633 nm) wird ein Strahl erzeugt, der in zwei Strahlen 

aufgeteilt wird. Durch zwei Spiegel wird gewährleistet, dass sich diese beiden Strahlen genau 

in der so genannten stationären Ebene der Messzelle (Kapillare) schneiden. Als stationäre 

Ebene wird hierbei der Wandabstand bezeichnet, bei dem die gemessene 

Partikelgeschwindigkeit nur von der Elektrophorese verursacht wird. In der Kapillare tritt 

nämlich ein zweiter elektrokinetischer Effekt, die Elektroosmose, auf. Dieser kommt dadurch 

zustande, dass sich an der Quarzglasoberfläche der Kapillarinnenseite ebenfalls eine 

elektrochemische Doppelschicht aufbaut, die zu einem Flüssigkeitsstrom in der Nähe der 

Kapillarwand führt. Da die Messzelle ein nach außen abgeschlossenes System ist, tritt im 

Zentrum der Kapillare ein ausgleichender Flüssigkeitsrückstrom auf. Somit ist die 

elektroosmotische Flüssigkeitsströmung der elektrophoretischen Bewegung in Wandnähe 

entgegengerichtet, während sie sich in der Kapillarmitte in derselben Richtung bewegt. Nur in 

der stationären Ebene ist der Flüssigkeitsstrom genau Null, so dass hier die tatsächliche 

elektrophoretische Partikelgeschwindigkeit gemessen werden kann. 
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Durch die gerichtete Bewegung im elektrischen Feld passieren die Teilchen das 

Schnittvolumen der sich überkreuzenden Strahlen in der stationären Ebene, wobei das 

gestreute Licht eine Frequenzverschiebung (∆ν) gegenüber der Frequenz des eingestrahlten 

Laserlichtes zeigt. Dabei ist ∆ν abhängig vom Brechungsindex des Mediums (n), dem 

Detektionswinkel (ϑ ), der Wellenlänge des Laserlichts (λ) und der Partikelgeschwindigkeit 

(v). Daraus ergibt sich die Möglichkeit, aus der gemessenen Frequenzverschiebung (∆ν) unter 

definierten Bedingungen direkt auf die elektrophoretische Mobilität (µE) bzw. das 

Zetapotential (ζ) zu schließen (Gleichung 5-3)1: 

 

( )2sin2 ϑ
λννµ

⋅⋅
⋅∆

==
EnEE     (Gleichung 5-3) 

 
Da die Frequenzverschiebung (z.B. einige 100 Hz) gegenüber der Frequenz des eingestrahlten 

Laserlichtes nur minimal (z.B. 5·1014 Hz) ist, kann diese nicht direkt vom Photomultiplier 

detektiert werden. Die Messung einer geringen Frequenzverschiebung gelingt jedoch unter 

Verwendung so genannter Optical Mixing-Techniken.2 
 
Aus der Messgrösse ∆ν allein lässt sich das Ladungsvorzeichen der Partikel nicht bestimmen, 

da die Partikel unabhängig von ihrer Bewegungsrichtung im elektrischen Feld eine identische 

Frequenzverschiebung zeigen. Daher wird im Zetasizer die Frequenz eines Laserstrahls um 

250 Hz zur Frequenz des zweiten Strahls mit Hilfe eines optischen Modulators verschoben. 

Im Schnittpunkt der Laserstrahlen entsteht dadurch nicht mehr nur ein stationäres, sondern ein 

wanderndes Interferenzfeld, das sich mit einer Geschwindigkeit vB in derselben Richtung wie 

das Teilchen bewegt. 
 
Um durch Elektrodenpolarisation verursachte Effekte auf die Partikelbewegung zu 

vermeiden, wird im Zetasizer ein elektrisches Wechselfeld benutzt, so dass sich die 

Bewegungsrichtung der Teilchen periodisch ändert. 

                                                 
1 Nitzsche R. (1997) 
2 Sha´afi R.I. (1983) 
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5.2 Polymeranalytische Methoden 
 
In dieser Arbeit wurden die eingesetzten Polyelektrolyte mit unterschiedlichen 

polymeranalytischen Methoden charakterisiert: 
 

 Viskosimetrie zur Bestimmung des Staudinger-Indexes [η] (s. Kapitel 5.2.1) 

 Querflussfraktionierung (engl. Flow-Field-Flow-Field fraction, 

FFFF)/Vielwinkellaserlichtstreuung (engl. Multi angle laser light scattering, MALLS) 

zur Bestimmung der Molmasse und Molmassenverteilung (s. Kapitel 5.2.1) 

 Polyelektrolyttitration zur Bestimmung der Gesamtladungsmenge 

 NMR- sowie IR spektroskopische Untersuchungen zur DS- und Struktur-Bestimmung 

 
5.2.1. Viskosimetrie  
 
Die Viskosimetrie ist eine klassische Methode zur Charakterisierung von Polymeren in 

Lösung. Zielgröße ist dabei der so genannte Staudinger-Index [η], der ein Maß für das 

hydrodynamische Volumen eines ungestörten Polymerknäuels darstellt. Die theoretische 

Grundlage der Viskosimetrie bildet das Einstein-Gesetz1 (Gleichung 5-4), nach dem die 

relative Viskositätserhöhung (ηrel) einer Lösung mit suspendierten kugelförmigen Partikeln, 

gegenüber der Viskosität des reinen Lösungsmittels (ηLsm), nur vom Volumenanteil (φ) der 

dispergierten Phase abhängt: 

 

  15,215,2 . +⋅=+⋅==
Lsg

Stoffgel

Lsm

Lsg
rel V

V
ϕ

η
η

η   (Gleichung 5-4) 

 

Diese Theorie geht von Kugeln aus, die für das Lösungsmittel undurchdringlich sind. Da 

lineare langkettige Polymere in der Regel aber die Form eines vom Lösungsmittel 

durchspülten statistischen Knäuels einnehmen, wird in Gleichung 5-4 ein hydrodynamisch 

äquivalentes Kugelvolumen (Väq) bzw. Dichte (ρäq) eingeführt, woraus sich folgender 

Zusammenhang (Gleichung 5-5) ergibt: 

 

äqLsg

äq

Lsg

äq
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c
V

m
V
V

ρ
ρ

ηη ⋅=⋅=⋅=−= 5,25,25,21  (Gleichung 5-5) 

 
mit m: Masse des Polymerknäuels und c: Polymerkonzentration. 
 
                                                 
1 Einstein A. (1906); Einstein A. (1911) 
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Diese Gleichung gilt nur, wenn zwischen den gelösten Makromolekülen keine 

Wechselwirkungen vorliegen. Zusätzlich müssen die Messungen im Newtonschen 

Fliessbereich (niedrige Schergeschwindigkeit
.
γ ) durchgeführt werden, um einen Einfluss von 

.
γ  auf die Viskosität zu vermeiden.  
 

Der Staudinger-Index [η] ist als Grenzwert von ηsp/c für c → 0 und 
.
γ  → 0 definiert: 

 

  [ ]
c
sp

c

η
η

γ 0

0
lim

→

→
⋅

=       (Gleichung 5-6) 

 

Im Falle von stark verdünnten Polymerlösungen besteht oft ein linearer Zusammenhang 

zwischen ηsp/c und c, der nach einer von Huggins abgeleiteten Gleichung beschrieben wird: 

 

  [ ] [ ] ck
c H
sp ⋅⋅+= 2ηη

η
    (Gleichung 5-7) 

 

mit kH: Huggins-Konstante. 
 
Bei der Auftragung von ηsp/c und c und Extrapolation auf c=0 ergibt sich der Staudinger-

Index [η] aus dem Ordinatenabschnitt der Regressionsgeraden. Durch die Mark-Houwink-

Beziehung (Gleichung 5-8) ist der Staudinger-Index [η] mit der Molmasse (M) verknüpft: 

 

   [ ] aMK ⋅= ηη      (Gleichung 5-8) 
 

Kη ist eine lösungsmittelspezifische Konstante, während der Exponent (a, auch: Formfaktor) 

mit der Lösungsstruktur des Polymers korreliert und durch die Kettensteifigkeit, den 

Verzweigungsgrad und Polymer-Lösungsmittel-Wechselwirkungen beeinflusst wird. Beide 

Werte, die Konstante Kη und der Exponent a, müssen für ein gegebenes 

Polymer/Lösungsmittel-System experimentell gemessen werden. 

 
Im Falle von Polyelektrolyten wird der durch die Huggins-Gleichung beschriebene lineare 

Zusammenhang zwischen ηsp/c und c nur in Lösungsmitteln mit ausreichend hoher 

Elektrolytkonzentration gefunden. Bei zu geringen Salzgehalten kommt es zu einer 

Aufweitung des Polymerknäuels aufgrund der weit reichenden Coulumb-Kräfte zwischen den 
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ladungstragenden Gruppen, wodurch im Diagramm ηsp/c gegen c ein Anstieg der ηsp/c-Werte 

bei sehr niedrigen Polymerkonzentrationen beobachtet wird. Dieser so genannte 

Polyelektrolyteffekt kann durch Zugabe von niedermolekularen Elektrolyten unterdrückt 

werden. 

 

5.2.2 Kopplung von Querflussfraktionierung und Lichtstreuung 
 
Eine Methode zur Bestimmung der Verteilung von Molmasse (M), Trägheitsradius (RG), 

Teilchengröße und Diffusionskoeffizient (D) ist die der gekoppelten 

Querflussfraktionierung/Lichtstreuung. Im Folgenden wird zunächst die Lichtstreuung 

beschrieben, die eine der wenigen Absolutmethoden zur Bestimmung der Molmasse und des 

Trägheitsradius ist und bei polydispersen Proben nur Mittelwerte liefert. Weiter wird die 

Querflussfraktionierung diskutiert, mit der die Probenbestandteile nach ihrer Molmasse 

sortiert und in Verbindung mit der Lichtstreuung die Molmassenverteilungen ermittelt werden 

können. 
 
Die Lichtstreuung basiert auf der Wechselwirkung des Lichtes mit Materie. Das Licht 

induziert dabei an den niederenergetisch gebundenen Elektronen der Atome einen 

oszillierenden Dipol, der seinerseits Licht in alle Raumrichtungen emittiert. Die Molmasse 

lässt sich aus dem Anteil des Streulichtes, das im Unterschied zum inelastischen Anteil keine 

Frequenzänderungen erfährt, ermitteln. Bei dieser Methode wird die Differenz aus der 

Streulichtintensität der Lösung (Iυ) und des Lösungsmittels (I0) gemessen. Das 

Molekulargewicht des Polymers kann im Gültigkeitsbereich der Rayleigh-Debye-Näherung 

nach der Gleichung 5-9 bestimmt werden. 
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Die optische Konstante K fasst alle nicht variablen Parameter zusammen: n0 = 

Brechungsindex des Lösungsmittels, NA = Avogadro-Konstante, λ0 = Wellenlänge des 

Primärlichts und dn/dc = Brechungsindexinkrement der Polymerlösung. Die 

Streulichtintensität (Iυ) ist in der Größe Rυ enthalten. Die Streufunktion (Pυ) gibt die 

Abhängigkeit der Streulichtintensität (Iυ) vom Detektionswinkel (υ) an und ist von der 

Teilchengeometrie (Knäuel, Kugel oder Stäbchen), der Wellenlänge und der Teilchengröße 

abhängig. 
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Da bei großen Polymermolekülen (Durchmesser > λ/20) t durch interne Interferenz eine 

winkelabhängige Intensitätsverteilung des Streulichts auftritt, werden 

Lichtstreuuntersuchungen von Polymerlösungen bei unterschiedlichen Konzentrationen 

durchgeführt. Die Auswertung der Messdaten erfolgt mittels Zimm-Plot1 Verfahren, bei dem 

K⋅c/Rυ gegen sin2(υ/2) + kc aufgetragen wird. Durch eine doppelte Extrapolation auf c = 0 

und υ 0° werden zwei Geraden erhalten, die die Ordinate bei 1/Mw schneiden. 
 
Im Gegensatz  zur weitaus bekannteren Trennmethode, Größenausschlusschromatographie 

(engl. size exclusion chromatography, SEC), wird bei der Querflussfraktionierung die 

Fraktionierung der Probe ohne eine stationäre Phase durchgeführt, so dass Effekte wie 

Adsorption am Säulenfüllmaterial, Polymerdegradation, Größen- oder Ionenausschluss 

praktisch nicht auftreten2. In einem bandartigen Kanal erfolgt die Trennung, der vom 

Trägerstrom mit der Probe unter Ausbildung eines parabolischen Geschwindigkeitsprofils 

durchflossen wird.  
 
Durch einen zweiten Volumenstrom (Querfluss) wird senkrecht zur Strömungsrichtung ein 

hydrodynamisches Kraftfeld angelegt. Je kleiner der Diffusionskoeffizient eines Teilchens ist, 

desto stärker wird es durch den Querfluss auf die Unterseite des Kanals gedrückt. Im gleichen 

Maße ist auch das Diffusionsvermögen, das der erzwungenen Bewegung entgegen gesetzt ist 

niedriger. Dies führt dazu, dass größere Teilchen einen geringeren Gleichgewichtsabstand von 

der Kanalunterseite einnehmen als kleinere. So strömen wandnahe Schichten wegen des 

parabolischen Geschwindigkeitsprofils deutlich langsamer durch den Kanal als im zentralen 

Bereich. Dadurch werden kleinere Teilchen vor größeren eluliert. Die kombinierte Methode 

aus Querflussfraktionierung und Vielwinkellaserlichtstreuung ist in Abbildung 5-5 

schematisch dargestellt. 

                                                 
1 Zimm B.H. (1949) 
2 Benincasa M.A. (1992) 
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Probenaufgabe
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Abb. 5-5: Schematische Darstellung der Kopplung von Querflussfraktionierung (FFFF), 
Vielwinkellaserlichtstreuung (MALLS) und Konzentrationsdetektor zur Bestimmung der 
absoluten Molmassen- bzw. Trägheitsradienverteilung. 
 

5.2.3 Polyelektrolyttitration mit Partikelladungsdetektor (PCD) 
 
Die Polyelektrolyttitration mit Hilfe von PCD ist ein einfaches Verfahren zur Bestimmung der 

Ladungsdichte von Polyelektrolyten1 und Partikelsystemen (z.B. Emulsion, Suspension). Bei 

dieser Methode wird einer Probe entgegengesetzt geladener Polyelektrolyt bekannter 

Ladungsdichte so lange zugegeben, bis die Ladung der Probe vollständig neutralisiert ist. Mit 

einem Partikelladungsdetektor (engl. particle charge detector, PCD), der das so genannte 

Strömungspotential (U) misst, wurde die Ladung bestimmt. Der Endpunkt der Titration 

entspricht folglich dem Ladungsneutralpunkt, bei dem das Strömungspotential den Wert Null 

annimmt (U = 0). Aus dem entsprechenden Verbrauch des Titrationsmittels lässt sich nach 

Gleichung 5-10 die Ladungsdichte der Probe berechnen2. 

 

1000⋅
⋅

=
m

cVq     (Gleichung 5-10) 

 
mit q: Gesamtladungsmenge (eq·g-1), V: Verbrauch Titrationsmittel (mL), c: Konzentration 

des Titrationsmittels (mol·L-1) und m: Wirksubstanzmasse der Probe (g). Als Titrierreagenz 

kommen Standard-Polyelektrolyt-Lösungen (Polydiallyldimethylammoniumchlorid 

PDADMAC und Natrium-Polyethylensulfonat, PES-Na) zum Einsatz. 
 
Zur Ermittlung der Ladungsdichte von Polyelektrolyten wird angenommen, dass es zur 

Ausbildung eines stöchiometrischen Polyelektrolyt-Komplexes kommt, in dem das Verhältnis 

von anionischen zu kationischen Gruppen genau eins beträgt (Abbildung 5-6). 

 

                                                 
1 Müller R.H. (1996) 
2 Bedienungsanleitung zum Partikelladungsdetektor PCD 03-pH (Mütek Analytic GmbH, Herrsching) 
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Abb. 5-6: Schema der Ladungsdichte-Bestimmung von Polyelektrolyten mit Hilfe der 
Polyelektrolyttitration. Im Idealfall bildet sich  ein stöchiometrischer 1:1-
Polyelektrolytkomplex wie bei der Reaktion des vorgelegten Polyanions mit dem 
Titrationsmittel (Polykation). 
 

Zumeist ist jedoch eine 1:1-Stöchiometrie nicht gegeben, wenn die Molekülgeometrie (z.B. 

Verzweigungen), molekulare Parameter (z.B. Abstand der Ladungszentren) oder 

Milieubedingungen (z.B. pH-Wert) dieses verhindern1. Aus diesem Grunde ist eine 

Absolutbestimmung der Ladungsdichte dann nicht möglich. Für viele praktische 

Problemstellungen sind jedoch probenspezifische Ladungsmengen, die unter standardisierten 

Bedingungen gemessen werden, völlig ausreichend. 
 
Das Messprinzip und der Messaufbau des Partikelladungsdetektors sind schematisch in 

Abbildung 5-7 dargestellt. Dieser besteht aus einer PTFE-Messzelle mit einem eingepassten 

PTFE-Verdrängerkolben. 

 

                                                 
1 Kötz J. (1986) 
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Abb. 5-7: Messprinzip und schematische Darstellung des Partikelladungsdetektors (particle 
charge detector, PCD) zur Bestimmung der Ladungsdichte von Partikelsystemen und 
Polyelektrolyten. (A) Kolben in Ruhe, (B) oszillierende Kolbenbewegung. 
 

Trotz der chemischen Passivität der PTFE-Oberflächen werden wenige Partikel, 

Polyelektrolyt- oder Tensidmoleküle (Mindestmolmasse ca. 300 g·mol-1) über Van der Waals-

Kräfte an der Oberfläche der Messzellwand und des Verdrängerkolbens adsorbiert1. Über eine 

periodische Kolbenbewegung wird zwischen Kolben und Gefäßwand eine oszillierende 

Flüssigkeitsströmung erzeugt. Während die fixierten Partikel in Bezug auf ihre Beweglichkeit 

in der strömenden Flüssigkeit eingeschränkt sind, bleiben die Gegenionen der diffusen 

Schicht relativ beweglich und können in Strömungsrichtug verschoben werden. Es kommt zu 

einer unsymmetrischen Ladungsverteilung um die Partikel, wodurch ein elektrisches Feld 

entsteht und die gemessene Potentialdifferenz nach Ausbildung eines Gleichgewichtszustands 

als Strömungspotential bezeichnet wird. Mit zwei Goldelektroden, die in die Messzelle 

eingearbeitet sind, wird dieses abgegriffen und dann am Display des Gerätes angezeigt. 

                                                 
1 Müller R.H. (1996) 
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5.2.4 13C-NMR-Spektroskopie 
 
Die NMR-Spektroskopie ist eine der wichtigsten analytische Methoden der Chemie zur 

Bestimmung der Struktur von Polymeren. Darüber hinaus können die Zusammensetzung, die 

Konfiguration und die Konformation der synthetischen und natürlichen Polymere ermittelt 

werden.  
 
Die theoretische Grundlage der Kernresonanzspektroskopie (NMR von engl. nuclear 

magnetic resonance = kernmagnetische Resonanz) beruht auf der magnetischen Eigenschaft 

von Atomkernen. Nach Aussagen der Kernphysik besitzen eine Reihe bestimmter Atomkerne 

einen Eigendrehimpuls p (Kernspin), der dafür verantwortlich ist, dass ein solcher Kern ein 

magnetisches Moment µ aufweist. In einem zeitlich konstanten und homogenen Magnetfeld 

präzediert µ um die Richtung des Magnetfeldes. Dabei können bei der Einstellung des Spins 

und des magnetischen Momentes ganz bestimmte diskrete Richtungen eingenommen werden. 

(Richtungsquantelung). Die Zahl der energetischen Einstellungsmöglichkeiten wird durch die 

Kernspin-Quantenzahl I bestimmt, die (2I + 1) Zustände einnehmen kann. Die wichtigsten in 

der analytischen Chemie untersuchten Kerne 1H und 13C besitzen die Kernspin-

Quantenzahlen ½, die zwei so genannte Kern-Zeeman-Niveaus ergeben. Aus der 

Resonanzbedingung ergibt sich die Energiedifferenz zwischen den Niveaus (Gleichung 5-11). 

 

02
BhhE

π
γν =⋅=∆     (Gleichung 5-11) 

 

mit γ = gyromagnetisches Verhältnis, B0 = angelegte Magnetfeldstärke, h = Planck´sches 

Wirkungsquantum 
 
Im thermischen Gleichgewicht stellt sich eine Boltzmann-Verteilung der Kerne auf die 

Niveaus ein. Durch die Einstrahlung von elektromagnetischen Wellen finden im Resonanzfall 

unter Spin-Inversion Übergänge zwischen dem energiearmen α-Zustand und dem 

energiereichen β-Zustand statt, wobei die Übergänge vom α- in den β-Zustand einer 

Energieabsorption und umgekehrt einer Energieemission entsprechen. Als Signal wird infolge 

des Besetzungsunterschieds dominierende Absorption gemessen. In diesem Zusammenhang 

können anhand der Abhängigkeit der exakten Resonanzfrequenz einer bestimmten Kernsorte 

von der Kernumgebung Rückschlüsse aus der Lage und der Intensität der Absorptionsbanden 

auf die Struktur der Verbindung gezogen werden. 
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In der Polymeranalytik wird die 13C-NMR-Spektroskopie1 häufig angewendet, um die 

Konstitution (z.B. Copolymerzusammensetzung, Sequenz), Konfiguration (z.B. 

Taktizitätsbestimmung) und Konformation von synthetischen und biologischen Polymeren zu 

ermitteln. 
 
Die niedrige natürliche Häufigkeit im natürlichen Isotopengemisch des Kohlenstoffs und ein 

geringes magnetisches Moment bedingen eine geringere Empfindlichkeit des 13C -Atoms für 

die NMR-Spektroskopie. So verhalten sich die Signalintensitäten von 13C und 1H bei gleicher 

Konzentration wie 1 : 5700. Des Weiteren führen Spin-Spin-Kopplungen von 13C- und 1H-

Kernen bei der Messung von 13C-Resonanzen zu einer Aufspaltung der Signale zu 

komplizierten Multipletts mit geringer Intensität der einzelnen Linien, was die Auswertung 

der Spektren erheblich erschwert. 
 
Moderne Impulstechniken ermöglichen z.T. eine bessere Signalzuordnung und Verstärkung 

intensitätsschwacher Peaks: 
 

 Das APT-Experiment (Attached Proton Test, APT) ist eine Routinemethode zur 

Signalzuordnung von unterschiedlich substituierten C-Atomen. Bei diesem 

Experiment ergeben sich im 13C-NMR-Spektrum für CH- und CH3-Gruppen Signale 

mit positiver Amplitude, während Signale mit negativer Amplitude quartären C-

Atomen und CH2-Gruppen zuzuordnen sind. 

 Durch die 1H-Breitbandentkopplung (1H-BB) können die Spektren stark vereinfacht 

und die Signalintensitäten erhöht werden. Bei dieser Technik wird zusätzlich zu den 
13C-Resonanzfrequenzen ein Frequenzband über den gesamten 

Resonanzfrequenzbereich der Protonen eingestrahlt. Dadurch wird erreicht, dass die 
13C-1H-Kopplung nicht mehr beobachtbar ist und alle Linien eines Multipletts zu 

einem Singulett zusammenfallen. 

 Mit Hilfe der Inverse gated decoupling-Methode (IGATED) wird ein quantitativ 

auswertbares 1H-BB Spektrum zugänglich. Aufgrund des Kern-Overhauser-Effektes 

(engl. Nuclear Overhauser Effect, NOE) kann im 1H-BB Spektrum die Intensität eines 

Singulett-Peaks bis zu 300 % der Summe der Intensitäten der Multiplett-Linien 

betragen. Unterschiedliche Relaxationen und Kern-Overhauser-Effekte der einzelnen 

Wasserstoff-Substituenten verursachen Abweichungen zwischen gemessenen und 

theoretischen Intensitätsverhältnissen bei den 13C-Resonanzsignalen. 
                                                 
1 Allgemeine Einführung z.B. Friebolin H. (1992) 
 



Untersuchungsmethoden 
________________________________________________________________________ 

73

 
Da hochmolekulare Polymere eine hohe Viskositätsergiebigkeit aufweisen, die die 

Beweglichkeit innerhalb der Lösung stark einschränkt und damit ein ungünstiges Signal-

Rausch-Verhältnis bewirkt, mussten vor Aufnahme der Resonanzspektren die Molmassen der 

Proben durch Ultraschallabbau verringert werden, um über eine Verringerung der 

Relaxationszeiten Spektren mit ausreichender Auflösung aufnehmen zu können1. 
 
Abbildung 5-8 zeigt exemplarisch das 13C-NMR-Spektrum von drei 

Hydroxypropyltrimethylammonium-Stärken (HPMA-Stärken) mit unterschiedlichen 

Substitutionsgraden (DS). 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5-8: 13C-NMR-Spektren von HPMA-Stärken mit DS=0.25 (oben), DS=0.90 (Mitte) und 
DS=1.70 (unten). 
 

Die Zuordnung der Signale erfolgte anhand von Literaturdaten und durch Vergleich mit 

simulierten Spektren. So können für die Bestimmung der Ladungsdichte (LD) bzw. des 

Substitutionsgrads (DS) die relativen Intensitäten der modifizierten Kohlenstoffatome und 

Kohlenstoffatome der Grundeinheit miteinander verglichen werden.  

                                                 
1 Gautier S. (1991); Kulicke W.-M. (1993) (2); Baar A. (1994) 
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5.2.5 IR-Spektroskopie 
 
Die IR-Spektroskopie ist die einfachste Methode zur qualitativen Analyse von organischen 

und anorganischen Substanzen und kann bei einfachen Molekülen für die quantitative 

Analyse verwendet werden. Durch die Bestrahlung von Molekülen mit elektromagnetischen 

Wellen des Infrarot-Bereiches (4000 - 400 cm-1) werden Molekülschwingungen und –

rotationen durch Absorption der Strahlung hervorgerufen. Dadurch werden charakteristische 

Banden erhalten, aus deren Lage und Intensität sich funktionellen Gruppen identifizieren und 

Informationen über die Struktur der Verbindungen gewinnen lassen.  
 
Die Theorie zur Entstehung von IR-Spektren lässt sich auf Modelle der klassischen Mechanik 

zurückführen. Aus dem Modell des harmonischen Oszillators lässt sich ableiten, dass die 

Schwingungsfrequenz ν umso höher ist, je stärker die Bindung und je kleiner die 

schwingende Atommasse ist. Da im molekularen Bereich Energie bzw. Strahlungsabsorption 

in Quanten erfolgt, kann die Anregung einer Schwingung als Absorption eines Lichtquantes 

betrachtet werden, die das Molekül von einem Schwingungszustand in einen höheren 

überführt. Dabei entspricht die Energiedifferenz der beiden Zustände der Energie des 

Lichtquantes (Resonanzbedingungen). Die Intensität der Adsorptionsbande hängt von der 

Größe des Quantensprungs ab. Des Weiteren hängen das Auftreten und die Intensität der 

Absorptionsbanden vom Dipolmoment der Moleküle ab.  
 
IR-spektroskopische Untersuchungen an Polymerlösungen werden zwar nicht so universell 

eingesetzt, wie z.B. die NMR-Analytik, da die Rotations- und Schwingungsbanden des 

Makromoleküls von denen des Lösemittels überdeckt werden, insgesamt ist aber diese 

Methode experimentell einfacher als die anderen Methoden und sehr kostengünstig. Sie wird 

daher routinemäßig in großem Umfang zur Analytik und Strukturaufklärung von Polymeren 

in der Industrie eingesetzt. 
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6 Ergebnisse und Diskussion 
 
Im Rahmen dieser Arbeit sollten Wechselwirkungen zwischen Partikeln und kationischen 

Stärken als Flockungsmitteln in der mechanischen Fest/Flüssig-Trennung erforscht werden. 

Durch den Vergleich von Grenzflächen- und Entwässerungsverhalten sollten neue 

Erkenntnisse zur Struktur-/Eigenschaftsbeziehung von diesen FM bei der 

Hafenschlickentwässerung gewonnen werden. Die Untersuchungsergebnisse ermöglichen 

eine gezielte Aussage über eine optimale verfahrenstechnische Lösung. 
 
In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der Untersuchungen vorgestellt und 

diskutiert. In Abschnitt 6.1 werden die wichtigsten Kenngrößen des Hafenschlicks 

charakterisiert. In Abschnitt 6.2 werden die Ergebnisse der Charakterisierung der 

verwendeten FM auf Basis von Kartoffelstärke gezeigt. Abschnitt 6.3 behandelt die 

Untersuchungen an Hafenschlick. Dabei wurde, um die Entwässerungseigenschaften des 

Hafenschlicks in Abhängigkeit von der Polymerkonzentration (cFM) zu untersuchen in 

Anlehnung an die verfahrenstechnische Hafenschlickentwässerung (Siebbandfilterpresse, s. 

Kapitel 3.6) als Labormethode die patentierte Flockungs- und Entwässerungsapparatur (FEA) 

(s. Kapitel 5.1.1) eingesetzt. Weiter wurden die Adsorptions- und Flockungseigenschaften 

ausgewählter Polyelektrolyte in Abhängigkeit von der Konzentration, der Molmasse, der 

Ladungsdichte und vom Zugabelogarithmus (z.B. Mono- und Dualflockung) gezielt 

untersucht. Abschnitt 6.4 behandelt die Vor-Ort-Versuche auf der METHA. Hierbei wurden 

zur Bestimmung des Einflusses der kationischen Stärken im Vergleich zu synthetischen 

Polyelektrolyten auf die Entwässerungseffektivität mit einer vierfach größeren FEA 

Untersuchungen durchgeführt. Es wurden Vergleichsversuche mit den auf der METHA 

gebräuchlichsten Methoden für eine FM-Auswahl durchgeführt.  

 

6.1 Charakterisierung der eingesetzten Hafenschlicksuspensionen 
 
Für eine systematische Auswertung des Adsorptions- und Flockungsverhaltens ausgewählter 

FM ist eine genaue Kenntnis der spezifischen Kenngrößen des Hafenschlicks unabdingbar. 
 
In Tabelle 6.1 sind die ausgewählten Kenngrößen und ihre Bestimmungsmethoden 

zusammengefasst. 
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Tab. 6.1: Kenngrößen zur Charakterisierung von Hafenschlick und ihre 
Bestimmungsmethoden. 
 

Kenngröße Beschreibung Bestimmungsmethode 

die Trockensubstanz 
(TS) 

Der prozentuale Anteil der Trockenmasse 
an der Gesamtmasse des Hafenschlicks 

Trocknung des 
Hafenschlicks bei 

105°C bis zur 
Massenkonstanz 

 
der Glühverlust 

(GV) 
Der prozentuale Anteil der thermisch 
unbeständigen Verbindungen in der 

Trockenmasse (steht angenähert für den 
brennbaren organischen Anteil der Probe) 

Glühen der 
Trockenmasse im 

Muffelofen bei 550°C 
bis zur Massenkonstanz 

 
pH-Wert Negativ dekatischer Logarithmus der 

H3O--Ionenkonzentration 
Messung mit pH-
Einstabmesskette 

 
Zetapotential Maß für die elektrostatische Stabilisierung 

der dispergierten Partikel 
Laser-Doppler-
Elektrophorese 

 
Dispersitätsgrad Partikelgrößenverteilung der 

suspendierten Feststoffteilchen 
Laserdifraktometer 

 

In vorausgegangenen Arbeiten1 wurden ausführliche Untersuchungen hinsichtlich des 

Glühverlustes, des pH-Wertes, des Zetapotentials und des Dispersionsgrades durchgeführt, 

durch die gezeigt werden konnte, dass über einen Zeitraum von einem Jahr entnommenen 

Proben nur innerhalb geringer Grenzen variierten. So wurde festgestellt, dass der pH-Wert für 

alle Proben im Bereich von Sieben und der Glühverlust zwischen 13 und 15 % liegt. 

Deutlichere Unterschiede konnten dagegen bei der Trockensubstanz der einzelnen 

Hafenschlick-Suspensionen bestimmt werden, der TS-Wert schwankte zwischen 2.5 und 5.3 

%. 
 
Bei den im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Hafenschlick-Suspensionen wurden sogar TS-

Werte von bis zu 12.6 % gemessen. Der Grund für diese starken Schwankungen ist, dass der 

TS-Wert unkonditionierter Hafenschlick zunächst ca. 25 % beträgt und später mit dem 

Betriebswasser aus der METHA unterschiedlich verdünnt wird. 
 
Da solche Unterschiede einen Vergleich der an verschiedenen Suspensionen ermittelten 

Entwässerungsergebnisse erschweren, wurden in dieser Arbeit die Hafenschlick-

Suspensionen durch Verdünnen auf einen festen Wert von 5.0 % eingestellt. 

                                                 
1 Homeyer v. A. (1999) 
 



Ergebnisse und Diskussion 
________________________________________________________________________ 

77

Bei den hier untersuchten Hafenschlick-Suspensionen handelt es sich um nicht 

vorkonditionierte Proben, die zu verschiedenen Zeitpunkten unmittelbar vor dem Zulauf zu 

den Eindickern (s. Kapitel 2.2) auf der Großanlage METHA entnommen wurden. 
 
Tabelle 6.2 gibt einen Überblick über die Parameter des in dieser Arbeit eingesetzten 

Hafenschlicks. 

 
 Tab. 6-2: Überblick über die Parameter des eingesetzten Hafenschlicks. 

Trockensubstanz 

(TS) [%] 

Glühverlust 

[%] 

pH-

Wert 

Zetapotential ζ 

[mV] 

Partikeldurchmesser 

[µm] 

5-10 10-15 7.2 -17 20 - 60 

 

6.2 Charakterisierung der eingesetzten kationischen Stärkederivate 
 

6.2.1 Probenpräparation  
 
Es wurden fünf verschiedene kationische Stärken (KS) untersucht, die mit KS 1, KS 2, KS 3, 

KS 4 und KS 5 gekennzeichnet sind. Bei den kationischen Stärken handelt es sich um zwei 

Emulsionen (KS 1, KS 2), eine mit 50 % Amylosegehalt (KS 3) und zwei mit Epichlorhydrin 

vernetzte kationische Stärken (KS 4 und KS 5) und. Die Stärkeemulsionen waren mit 0.2 % 

Mergal V 698 K 1 stabilisiert. Für eine exakte Charakterisierung kommen die Emulsionen 

nicht in Frage, da der reine Feststoffgehalt nicht genau bekannt ist. Da nicht ausgeschlossen 

werden konnte, dass der Stabilisator die Viskosimetrie- und die Lichtstreumessungen 

beeinflusst, sind die Stärkeether mit Ethanol aus der Emulsion gefällt und anschließend im 

Vakuumtrockenschrank getrocknet worden. Die Probe KS 1, eine kationische Stärke in 

Emulsionsform, hat laut Hersteller einen durchschnittlichen Substitutionsgrad (DS) von 

ungefähr 1, alle anderen Stärkeether haben einen DS von ca. 0.7. 
 
Tabelle 6-3 gibt eine Übersicht der Herstellungsangaben. 
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Tab. 6-3: Herstellerangaben 

Probe Merkmal DS 

KS 1  

KS 2  

KS 3  

KS 4 

KS 5  

flüssig, konserviert mit Mergal V 698 K 1 

flüssig, konserviert mit Mergal V 698 K 1 

fest, Amylosegehalt ca. 50 % 

fest, vernetzt mit Epichlorhydrin 

fest, vernetzt mit Epichlorhydrin 

ca. 1 

ca. 0.7 

ca. 0.7 

ca. 0.7 

ca. 0.7 

 

Da für die nachfolgenden Viskosimetrie- und Lichtstreumessungen die Probenpräparation 

zwecks Schonung der Geräte unerlässlich ist und sich beim Lösen der Proben herausgestellt 

hat, dass insbesondere bei den vernetzten Proben ein gewisser Anteil nicht gelöst werden 

konnte, wurde der nicht lösliche Anteil nach der Filtration gravimetrisch bestimmt. Die 

prozentualen Anteile sind in Tabelle 6-4 in Kapitel 6.2.2 zusammenfassend dargestellt. Von 

der Probe KS 4 konnten 20.2 % und von KS 5 16.8 % nicht gelöst werden. Da der 

nichtlösliche Anteil dieser Proben sehr hoch ist, können diese nicht für eine weitere 

Charakterisierung verwendet werden. Bei den übrigen drei Proben ist nur wenig Substanz 

durch die Probenpräparation abgetrennt worden. Durch die Zentrifugation ist auch ein 

nichtlöslicher Anteil abgetrennt worden. 
 
Visuell konnten bei 0.3 %-igen Lösungen, die für den Ultraschallabbau angesetzt wurden, 

Unterschiede festgestellt werden. Die Lösungen der festen Proben, mit Ausnahme von KS 3, 

unterscheiden sich von denen der aus der Emulsion gefällten Stärkeether wie in Abbildung 6-

1 zeigt. Die Lösungen von KS 4 und KS 5 sind trüber als die von KS 3. Nach kurzer Zeit 

bildet sich ein Bodensatz bei der Lösung von KS 5 und die restliche Lösung ist nur noch 

leicht trübe. Die Lösungen von KS 1 und KS 2 ähneln der von KS 3. 
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KS 5 KS 3
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 5

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
Abb. 6-1: Optischer Vergleich der Lösungen von den festen Proben. 

 

Da in Abbildung 6-1der Bodensatz von KS 5 nicht deutlich genug zu erkennen ist, ist von der 

Probe zusätzlich eine Nahaufnahme gemacht worden (Abbildung 6-2). Der rote Kreis soll den 

Bodensatz hervorheben. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abb. 6-2: Nahaufnahme der von KS 5 mit Markierung des Bodensatzes. 
 

Die Bildung des Bodensatzes wurde durch die vernetzten Anteile des Stärkeethers 

hervorgerufen. Bei der Probe KS 4 bleibt der vernetzte Anteil kolloidal in Lösung, was zu 

einer stärkeren Trübung der Lösung führt als bei KS 3, KS 1 und KS 2. Die nachfolgenden 
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Viskosimetrie- und Lichtstreumessungen für KS 1, KS 2 und KS 3 erfolgen nur mit dem 

löslichen Anteil der Proben.  

 
6.2.2 Trockengehalt- und Salzgehaltbestimmung 
 
Zunächst wurden der Trockengehalt und der Salzgehalt der fünf Stärkeether bestimmt. Der 

Trockengehalt wurde mittels Thermogravimetrie ermittelt. In Abbildung 6.3 sind die 

Thermogramme für alle Proben abgebildet. Die Thermogramme zeigen eine Massenabnahme 

in Abhängigkeit von der Temperatur. Die Differenz zwischen Basislinie bei 100 % Masse und 

dem ersten Wendepunkt der Kurve bei 123°C gibt den Verlust an Feuchtigkeit wieder 

(gezeigt am Beispiel von KS 2). Durch Subtraktion des Feuchtigkeitsgehalts von 100 %, 

ergibt sich der Trockengehalt. Die Differenzen zwischen den weiteren Wendepunkten 

spiegeln Zersetzungsprozesse wider. Für die Probe KS 2 wurde ein Trockengehalt von 24.4 % 

berechnet. In Tabelle 6.4 sind neben den Trockengehalten DS, Salzgehalte, die nicht löslichen 

Anteile und die Probenpräparation aufgelistet. 

Abb. 6-3: Thermogramme für die kationischen Stärken (KS 1 - KS 5). 

 

Als Salzgehalt wurde der Gehalt an Chlorid argentometrisch nach einem Schöninger-

Aufschluss1 bestimmt. Die Untersuchungen ergaben relativ hohe Salzgehalte von über 17 % 

für alle Proben, außer für KS 2, welche einen Salzgehalt von nur 13.3 % aufwies. Auch wurde 

                                                 
1 Ehrenberger F. (1991) 
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eine Verbrennungsanalyse zur Bestimmung des Kohlenstoff-, Wasserstoff- und 

Stickstoffgehaltes durchgeführt, um über den Stickstoffgehalt den DS genau zu berechnen, da 

die Spezifikation des Herstellers zu ungenau war. 

 

Tab. 6-4: Analytische und präparative Daten der Stärkeether. 

 
1) Daten für die Emulsion  
2) 45 min bei 13.000 rpm 
( ) Zentrifugationsrückstand 
zentr. = zentrifugiert 
 

6.2.3 Polyelektrolyttitration zur Ermittlung des Ladungsgehaltes 
 
Die Polyelektrolyttitration kann zur Ladungsgehaltsbestimmung eingesetzt werden1. Bei der 

Polyelektrolyttitration wurden die Proben mit einer Maßlösung, die ein entgegengesetzt 

geladenes Polyelektrolyt bekannter Ladungsdichte enthält, so lange zugegeben, bis die 

Ladung der Proben vollständig neutralisiert war. Der Endpunkt der Titration entspricht dem 

Ladungsneutralpunkt, bei dem das Strömungspotential den Wert Null erreicht hat (U = 0).  

                                                 
1 Horn D. (1978); Schempp W. (1981) 
 

Probe TS [%] DSN Salzgehalt Cl-

[%] 

nichtlösl. Anteil 

[%] 

Probepräparation 

KS 1 

KS 2 

KS 3 

KS 4 

KS 5 

28.21) 

24.42) 

100 

98.9 

99.2 

0.82 

0.61 

0.65 

0.64 

0.65 

17.6 

13.3 

17.1 

17.4 

17.3 

0.2 (1.0) 

0.1 (1.1) 

0.1 (1.1) 

20.2 (25.9) 

16.8 (29.0) 

11 µm, zentr.2) 

11 µm, zentr.2) 

11 µm, zentr.2) 

60 µm, 20 µm, 11 µm, zentr.2) 

60 µm, 20 µm, 11 µm, zentr.2) 
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Tab. 6-5: Ladungsmengen in eq/g ermittelt durch Titration gegen Natrium-
Polyethylensulfonat. 

 
Stärkederivat Ladungsmenge [eq/g] 

KS 1 0.91⋅10-3 

KS 2 1.0⋅10-3 

KS 3 1.06⋅10-3 

KS 4 0.29⋅10-3 

KS 5 0.32⋅10-3 

 

Die ermittelten Ladungsmengen reichen von 0.29⋅10-3 eq/g bis 1.06⋅10-3 eq/g. Von den 

Ladungsmengen ausgehend, kann man diese nicht mit den DS korrelieren. Bei der 

Polyelektrolyttitration werden insbesondere die Oberflächenladungen erfasst. Kurzkettige 

Polymere können aber auch in das Porensystem eindringen, so dass die Bestimmung der 

Gesamtladung bei dieser Methode mit Sorgfalt gewertet werden muss1. KS 1 hätte die höchste 

Ladungsmenge aufweisen sollen, da diese von allen Proben den höchsten DS besitzt. KS 2 bis 

KS 5 sollten laut DS vergleichbare Ladungsmengen zeigen. Die niedrigen Ladungsmengen 

von KS 4 und KS 5 lassen sich damit erklären, dass bei der Probenpräparation die Löslichkeit 

dieser vernetzten Stärken gering war. 

                                                 
1 Gruber E. (1996) 
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6.2.4 NMR-Spektroskopie zur DS- und Struktur-Bestimmung 
 
Zur Analyse der chemischen Mikrostruktur (Bestimmung des durchschnittlichen 

Substitutionsgrads) der Stärkederivate wurde die NMR-Spektroskopie eingesetzt. Der Einsatz 

einer ca. 10 %-igen Probenkonzentration zur Erzielung guter Signal-Rausch-Verhältnisse ist 

aufgrund sehr hoher Lösungsviskosität nicht möglich. Es entstehen Linienverbreiterungen, die 

aus den durch die verringerte Molekülmobilität hervorgerufenen verkürzten Spin-Spin-

Relaxationszeiten resultieren. Auch eine Erhöhung der Temperatur und der Messdauer 

erzielen keine zufrieden stellenden Ergebnisse. Aus diesem Grunde müssen vor Aufnahme 

der Resonanzspektren die Molmassen der Proben und damit die Lösungsviskositäten durch 

Ultraschallabbau1 verringert werden. So können unter gleichzeitigem Erhalt des polymeren 

Charakters und einer Verringerung der Relaxationszeiten Spektren mit ausreichender 

Auflösung aufgenommen werden. 
 
Die Bestimmung des durchschnittlichen Substitutionsgrads und der strukturellen 

Einheitlichkeit sowie Reinheit der Derivate mittels NMR-Spektroskopie ist von weit 

reichender Bedeutung. In Kapitel 6.2.4.1 werden die Ergebnisse der 1H-NMR-Spektroskopie 

der eingesetzten Proben und in Kapitel 6.2.4.2 die der 13C-NMR-Spektroskopie diskutiert. 

 

6.2.4.1 1H-spektroskopische Untersuchung 
 
Für die Bestimmung des durchschnittlichen Substitutionsgrads (DS) und der strukturellen 

Einheitlichkeit und wurde die 1H-NMR-Spektroskopie verwendet.  
 
Abbildung 6-4 zeigt ein 1H-NMR-Spektrum am Beispiel KS 2. Die Methylprotonen der 2-

Hydroxypropyltrimethylammoniumchlorid-Gruppen findet man bei einer chemischen 

Verschiebung von 3.8 ppm (Position 10). Zwischen 4.1 und 4.4 ppm befinden sich die Signale 

der Protonen der Positionen 2 bis 6, die von den Protonen der CH2-Gruppen und der CH-

Gruppe des Hydroxypropyltrimethylammoniumchlorid-Gruppen (Position 7, 8, 9) überlagert 

sind. Zwischen 4.7 und 5.0 ppm ist das Proton der Hydroxylgruppen zuzuschreiben. Dieses 

Signal ist lediglich wegen des Vorhandenseins der Wasserstoffbindung sehr groß. Bei 6.1 

ppm ist das Signal des Protons in Position 1 zu sehen. Wenn in Position 2 eine Substitution 

eintritt, wird dieses Signal tieffeldverschoben (6.5 ppm). Die zuletzt genannten Signale 

bestätigen eine Veretherung in Position 2. Aus dem Verhältnis der Signale Rückschlüsse auf 

den Grad der Funktionalisierung zu ziehen, ist jedoch aufgrund schlechter Auflösung der 1H-

                                                 
1 Gautier S. (1991); Kulicke W.-M. (1993) (2); Baar A. (1994) 
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NMR-Spektren und starker Überlappung nicht möglich. Bei allen Proben kann jedoch eine 

strukturelle Einheit sowie Reinheit festgestellt werden. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 6-4: 1H-NMR-Spektrum der Probe KS 2. 
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6.2.4.2 13C-NMR-Spektroskopie 
 
Mit Hilfe der Inverse gated decoupling-Methode (IGATED) wurden 13C-Hochauflösungs-

NMR-Spektren aufgenommen.  
 
Abbildung 6.5 zeigt die Anwendung dieser Technik für die Bestimmung der strukturellen 

Einheitlichkeit und des durchschnittlichen Substitutionsgrads (DS) am Beispiel KS 1. 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6.5:  13C-NMR-Spektrum der kationischen Stärkeprobe KS 1 gemessen in D2O/TSP bei 
80°C, IGATED. (Bruker MSL 400), (R = H oder kationische Gruppe). 
 

Die Signale des unmodifizierten Stärkederivates KS 1 erscheinen für (C1) bei 100.6 ppm und 

für C2-C6 zwischen 61.9 und 81.4 ppm. Durch die Einführung von 2-

hydroxypropyltrimethylammoniumchlorid entstehen drei neue Signale bei 97.5 ppm (C1s, 

Signal für ein C1s-Atom in Nachbarschaft zu einem modifizierten Kohlenstoffatom in Position 

2), 81.4 ppm (C2s, Signal für ein modifiziertes C2-Atom) und 69.5 ppm (C6s, Signal für ein 

modifiziertes C6-Atom, partiell von C7 des Substituenten überlagert). Die Signale der 2-

hydroxypropyltrimethylammoniumchlorid-Gruppe erscheinen zwischen 70 und 75 ppm (C8), 

bei 69.5 ppm (C7), bei 66.3 ppm (C9) und für C10 wird ein intensives Signal bei 55.6 ppm 

gezeigt.  
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Zur Bestimmung von DS mittels 13C-NMR-Spektroskopie zeigt die Abbildung 6-7 ein 

breitbandentkoppeltes (1H-BB), mittels inverse gated decoupling –Methode (IGATED) 

aufgenommenes 13C-Spektrum am Beispiel der Probe KS 1. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6-7: DS-Bestimmung durch quantitative Auswertung breitbandentkoppelter 13C-NMR 
Spektren, hier: Probe KS 1, Bruker 400 MHz. 
 

Zur DS-Bestimmung mittels inverse gated decoupling –Methode (IGATED) wurden die 

Signale a und b ins Verhältnis gesetzt (s. Spektrum).  
 
Zum Vergleich der erhaltenen DS-Werten  aus der 13C-NMR-Spektroskopie wurde die 

Methode der Elementaranalyse mit so genannter Verbrennungsanalytik zur DS-Bestimmung 

herangezogen. Bei dieser Methode wird die zu bestimmende Probe bei hohen Temperaturen, 

mit reinem Sauerstoff verbrannt und anschließend der Gehalt an Stickstoff mit einem Vario 

EL III, Erba 1108 spektroskopisch bestimmt. Da die Trimethylammoniumgruppe ein 

Stickstoffatom aufweist, kann man aus dem Stickstoffgehalt den DS nach Gleichung 6-1 

berechnen1. 

                                                 
1 Haack V. (2002) 
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N
NDS N %64.1511401

%15.162
⋅−

⋅
=    (Gleichung 6-1) 

mit N = Stickstoff 

 

Die Ergebnisse der mittels 13C-NMR-Spektroskopie ermittelten durchschnittlichen 

Substitutionsgrade (DS) sind im Vergleich mit den Ergebnissen der Verbrennungsanalyse 

(CHN-Analyse) in der Tabelle 6.6 dargestellt. 

 

Tab. 6-6: Vergleich der aus der 13C-NMR-Spektroskopie und mittels Verbrennungsanalyse 
(CHN-Analyse) ermittelten durchschnittlichen Substitutionsgrade (DS) derivatisierter 
Kartoffelstärke (KS 1 - KS 5). IGATED mit 600 mg Substanz gelöst in 5 g D2O. Degradiert. 
 

Probe DS aus 13C-NMR 
IGATED 

DS aus CHN-Analyse 

KS 1 

KS 2 

KS 3 

KS 4 

KS 5 

0.81 

0.66 

0.84 

0.82 

0.82 

0.82 

0.61 

0.64 

0.65 

0.65 
 
 
Wie aus der Tabelle 6.6 ersichtlich, sind die aus der 13C-NMR-spektroskopischen 

Untersuchung erhaltenen DS-Werte für die Proben KS 1 und KS 2 mit der aus der CHN-

Analyse vergleichbar, jedoch zeigen die Proben KS 3 und KS 4 sowie KS 5 deutliche 

Abweichung von den Ergebnissen aus der Verbrennungsanalyse. Aus dem 13C-NMR-

Spektrum der drei zuletzt genannten Proben ist das charakteristische Signal des C1-Atoms nur 

schwach, so dass eine DS-Bestimmung fehlerhaft ist. Dies könnte eine Folge der geringen 

Löslichkeit dieser Proben sein.  

 
Abbildung 6-8 zeigt das zur DS-Bestimmung mittels inverse gated decoupling–Methode 

(IGATED) aufgenommene 13C-Spektrum am Beispiel der Probe KS 3. 
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Abb. 6-8: DS-Bestimmung durch quantitative Auswertung breitbandentkoppelter 13C-NMR 
Spektren, hier: Probe KS 3, Bruker 400 MHz. 
 

Zur DS-Bestimmung mittels 13C-NMR-Spektroskopie wurden die Signale a und b ins 

Verhältnis gesetzt (s. Spektrum). Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass das 

charakteristische Signal des C1-Atoms bei dieser Probe im Vergleich zur Probe KS 1 (s. 

Abbildung 6-7) nur schwach ist. 
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6.2.5 Charakterisierung der kationischen Stärken mittels IR-Spektroskopie 
 
Die IR-Spektroskopie eignet sich vor allem zum Nachweis bestimmter funktioneller Gruppen, 

die im IR-Bereich hohe Absorptionskoeffizienten aufweisen und in charakteristischen 

Wellenzahlenbereichen absorbieren, in denen keine oder kaum Überschneidungen mit den 

Absorptionsbanden anderer Funktionalitäten auftreten. Die charakteristische Lage und die 

Intensität der Absorptionsbanden der unterschiedlichen funktionellen Gruppen für Stärke 

bzw. Stärkederivate in den IR-Spektren sind in der Tabelle 6-7 aufgelistet1. Im Allgemeinen 

gilt jedoch, dass die Interpretation der IR-Spektren manchmal durch Bandenüberlagerung, 

Obertöne oder verschiedene strukturelle Einflüsse - Konjugation, Elektronenzug, benachbarte 

Substituenten, Wasserstoffbrückenbindungen o.ä. - verschoben werden kann2. 

 
Tab. 6-7: Charakteristische Absorptionsbanden für Stärke bzw. Stärkederivate. 
 

Probe O-H/ 
N-H [cm-1] 

C-H  
[cm-1] 

CAlkan-H/ 
C-N [cm-1] 

tC-O  
[cm-1] 

sC-O  
[cm-1] 

pC-O  
[cm-1] 

KS 1 3390 2931 1359 1151 1081 1023 

KS 2 3388 2932 1362 1151 1081 1024 

KS 3 3387 2930 1357 1151 1081 1024 

KS 4 3418 2932 1360 1150 1080 1023 

KS 5 3391 2930 1355 1150 1080 1020 
t = tertiär 
s = sekundär 
p = primär 
 

Wie aus der Tabelle 6-7 zu entnehmen ist, stimmen die Absorptionsbanden gut miteinander 

überein, unterscheiden sich aber zum Teil in den Intensitäten.  
 
Die breite Bande zwischen 3100 und 3600 cm-1 kommt durch die Überlagerung der O-H- und 

der N-H-Valenzschwingung zustande. Hier ist der Anteil der O-H Valenzschwingung größer. 

Im Bereich von 1200 und 1500 cm-1 überlagern sich ebenfalls zwei Banden, die C-N-

Valenzschwingung und die C-H-Deformationsschwingung. Zwischen 1000 und 1200 cm-1 

liegen die typischen C-O-Valenzschwingungen für primäre Alkohole (R-OH) um 1023 cm-1, 

für sekundäre R-OH um 1081 cm-1 und für tertiäre R-OH um 1151 cm-1. Im Vergleich zu 

Absorptionsbanden reiner Stärke können ausgeprägte Signale für die Ethergruppierungen bei 

1020 cm-1 und für die neuen aliphatischen Einheiten bei 1350 cm-1 gefunden werden.  

                                                 
1 Heinze T. (2004) 
2 Morrison R.T. (1978) 
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Ein charakteristisches Signal für die 2-Hydroxypropyltrimethylammoniumchlorid-Gruppe, 

welches als Strukturbeleg für unterschiedliche DS-Werte herangezogen werden kann, wurde 

nicht gefunden. 
 
In der Abbildung. 6-9 ist eine Übersicht aller IR-Spektren der kationischen Stärken (KS 1 - 

KS 5) zu sehen. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 6-9: Übersicht der IR-Spektren der untersuchten kationischen Stärken (KS 1 - KS 5). 
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6.2.6 Viskosimetrie zur Bestimmung der intrinsischen Viskosität 
 
Eine der meist benutzten und einfachsten Methoden zur Bestimmung des hydrodynamischen 

Volumens in der Lösung ist die Viskosimetrie.  
 
Das Ziel hier war, mit Hilfe der Kapillarviskosimetrie (s. Kapitel 5.2.1) die intrinsische 

Viskosität (oder: Staudinger-Index, Grenzviskosität) [η] der verwendeten kationischen 

Stärken zu ermitteln. 
 
In dieser Arbeit wurden die kationischen Stärken KS 4 und KS 5 nicht viskosimetrisch 

untersucht, weil die unlöslichen Bestandteile zu hoch sind.  
 
Für die viskosimetrischen Messungen wurden 1 %-ige Stammlösungen hergestellt. Um 

reproduzierbare Durchlaufzeiten im Kapillarviskosimeter zu erhalten, sind homogene 

Lösungen erforderlich. Somit wurden die Proben KS 1 bis KS 3 mit Hilfe eines so genannten 

Dissolverrührers 24 Stunden lang homogenisiert. 
 
Im Allgemeinen gilt, dass für die Polyelektrolyte nur bei einer ausreichend hohen 

Elektrolytkonzentration ein linearer Zusammenhang zwischen ηsp/c und c (Auftragung nach 

Huggins) besteht und damit eine Ermittlung des Staudinger-Indexes [η] durch Extrapolation 

auf c → 0 möglich ist (s. Kapitel 5.2.1). Aus diesem Grunde wurde als Lösungsmittel eine 

wässrige 0.1 M NaNO3-Lösung (stabilisiert mit 200 ppm NaN3) verwendet. 
 
In Abbildung 6-10 ist das Konzentrationsverhältnis der spezifischen Viskosität zur 

Polymerkonzentration, entsprechend der Huggins Gleichung (s. Kapitel 5.2.2) für die Proben 

(KS 1 - KS 3) dargestellt.  
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Abb. 6-10: Auftragung nach Huggins zur Bestimmung des Staudinger-Indexes [η] von 
kationischen Stärken  KS 1, KS 2 und KS 3.  
 

In Abbildung 6-10 sind die Messreihen für die Kationischen Stärken aufgetragen. Die 

gestrichelten Kurven zeigen, dass die Messpunkte im Bereich von ηr = 1.2 bis ηr = 2.5 

aufgenommen wurden. Aus der Abbildung wird innerhalb des untersuchten 

Konzentrationsbereiches ein linearer Zusammenhang zwischen ηsp/c und c gefunden, was sich 

anhand der Regressionskoeffizienten (KS 1 = 0.996, KS 2 = 0.987, KS 3 = 0.952) 

nachvollziehen lässt. Folglich lassen sich keine intermolekularen Wechselwirkungen oder 

konzentrationsbedingte Änderungen der Polymerkonformation ableiten. Durch Extrapolation 

der Konzentration c auf c → 0 lässt sich der Staudinger-Index [η] ermitteln. In der Tabelle 6-8 

sind die Werte der Staudinger-Indices aufgelistet. 

 
Tab. 6-8: Staudinger-Index [η], kH und die kritische Konzentration der kationischen Stärken 
(KS 1 - KS 3). 

 

Probe [η] [mL/g] c* [η] [%] kH 

KS 1 189 1.32 0.995 

KS 2 245 1.02 0.966 

KS 3 96 2.60 0.637 
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Die Abbildung 6-10 und die Tabelle 6-8 zeigen, dass der Staudinger-Index [η] und damit das 

hydrodynamische Volumen von KS 2 über KS 1 zu KS 3 sinken.  
 
KS 1 und KS 2 haben fast das gleiche kH von 0.995 bzw. 0.966. KS 3 zeigt den niedrigsten 

kH-Wert in dieser Reihe (0.637), wobei kH ein Maß für die Güte des Lösungsmittels ist1. 

Wenn die Lösungsmittelgüte sich verschlechtert, verringert sich der Koeffizient kH. In diesem 

Zusammenhang sind die hohen kH-Werte der kationischen Stärken (KS 1 - KS 3) auf eine 

Polymerknäulkontraktion zurückzuführen. Eine andere Erklärung für die hohen kH-Werte 

dieser kationischen Stärken ist, dass diese eine kompakte, hochverzweigte Struktur aufweisen. 

Dies ist auch am niedrigeren kH-Wert der KS 3, der aus dem 50 %-igem Gehalt an 

Amylopektin resultiert, im Vergleich zur KS 1 und KS 2 zu erkennen. 
 
Allerdings muss beachtet werden, dass die Viskosimetrie eine Relativmethode ist, die zur 

Charakterisierung der Polymere nicht ausreicht und dass deshalb möglichst Absolutmethoden 

wie die Lichtstreuung zum Vergleich herangezogen werden müssen. 

 

6.2.7 Bestimmung der gewichtsmittleren Molmassen und Gyrationsradien mittels 
aFFFF/MALLS/DRI 
 
In diesem Abschnitt wurde eine weitere Charakterisierung der kationischen Stärken in Bezug 

auf ihre Molmassen (Mw) und Gyrationsradien (RG) vorgenommen. Zur Bestimmung der 

gewichtsmittleren Molmassen (Mw) und der Gyrationsradien (RG) wurden die kationischen 

Stärken mit einer gekoppelten Anlage2, zusammengesetzt aus einer asymmetrischen Fluss 

Feld-Fluss-Fraktionierung (aFFFF), einem Lichtstreuphotometer (MALLS) und einem 

Konzentrationsdetektor (DRI) vermessen (s. Kapitel 5.2.2). Die Querflussfraktionierung  

bietet als Trennmethode ohne Verwendung einer stationären Phase den Vorteil, Effekte wie 

die Adsorption am Säulenfüllmaterial, Polymerdegradation sowie Größen- oder 

Ionenausschluß weitgehend zu verhindern. 
 
In dieser Arbeit wurde auf die Methode der Größenausschlusschromatographie (engl. size 

exclusion chromatography, SEC) für diese Proben verzichtet, da die Säulen für den 

Molmassenbereich nicht ausgelegt sind.  
 
Zur Probenvorbereitung wurden die kationischen Stärken nach dem Lösen in Wasser zur 

Reinigung gegen Wasser dialysiert und anschließend in einem Gefriertrockenschrank 

getrocknet. Die getrockneten Proben wurden dann in einer wässrigen 0.1 M NaNO3-Lösung 
                                                 
1 Arndt K.-F. (1996) 
2 Roessner D. (1994); Thielking H. (1995); Wahlund KG. (1996) 
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(stabilisiert mit 200 ppm NaN3) 24 Stunden lang auf dem Schütteltisch gelöst. Um die Proben 

mit Hilfe aFFFF/MALLS/DRI vermessen zu können, mussten die Lösungen dieser 

kationischen Stärken aufgrund eines gewissen unlöslichen Anteils über einem 11 µm-Filter 

filtriert und anschließend zentrifugiert werden. 
 
Das Brechungsindexinkrement für die Auswertung der Lichtstreuungsdaten beträgt 0.1471. 

Dieses wurde nach der Dialyse der kationischen Stärkeproben festgestellt, weil es notwendig 

ist dn/dc unter Zuständen eines konstanten chemischen Potenzials zu bestimmen2.  
 
Die Ergebnisse für KS 1, KS 2 und KS 3, die mit dieser Methode ermittelt wurden, sind in der 

Tabelle 6-9 aufgelistet. 

 
Tab. 6-9: Die  gewichtsmittlere Molmasse (Mw), der Gyrationsradius (RG) und die 
Wiederfindungsrate (WR) der kationischen Stärken. 
 

Probe Mw [g/mol] RG [nm] WR [%] 

KS 1 8.1 e+07 194 70 

KS 2 1.1 e+08 213 100 

KS 3 3.4 e+07 135 60 

 

Tabelle 6-9 zeigt die gleiche Tendenz wie die Viskositätsdaten aus der Tabelle 6-8. Der 

Gyrationsradius (RG) erhöht sich von KS 3 über KS 1 zu KS 2. Dasselbe ist für die 

gewichtsmittleren Molmassen (Mw) zutreffend. 
 
In den Abbildungen 6-11 bis 6-13 sind die Elutionsdiagramme der kationischen Stärken 

dargestellt, die mittels aFFFF/MALLS/DRI erlangt wurden und im Folgenden diskutiert 

werden. Die Diagramme zeigen nur die Molmassenverteilung. 
 
In dieser Arbeit wurden aufgrund der hohen unlöslichen Bestandteile keine aFFFF-

Messungen für die Proben KS 4 und KS 5 erstellt. 
 
In diesem Zusammenhang können unter Zuhilfenahme eines Elutionsdiagramms über die 

Homogenität der Probe Aussagen getroffen werden. Während bei monomodalen Peaks von 

reinen, einheitlichen Proben ausgegangen werden kann, gibt es bei Bi- oder Multimodalitäten 

mehrere Auswirkungen, die zwei oder mehrere Peaks bzw. Schultern im Signal hervorrufen 

können. So wird z.B. durch Abmischen zweier Substanzen ein abgetrennter bzw. nicht 

                                                 
1 Bartsch S. (1998) 
2 Kulicke W.-M. (1985) 
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basisliniengetrennter Peak auftreten. Weiter ergeben sich in Anwesenheit von Aggregaten 

Schultern oder je nach Anteil sehr kleine Peaks. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 6-11: Elutionsdiagramm von KS 1. 
 

In der Abbildung 6-11 ist das Elutionsdiagramm für die kationische Stärke KS 1 dargestellt. 

Aufgetragen werden die Detektorsignale (Ordinate) gegen das Elutionsvolumen (Abzisse). An 

der rechten Ordinate erfolgt die Auftragung gegen die Molmasse. Die Detektorsignale werden 

automatisch von der Software ASTRA® normiert.  
 
Der Peak für die Probe KS 1 beginnt bei ca. 4 mL und endet bei einem Elutionsvolumen von 

30 mL. Die Auswertung ergibt, dass KS 1 Moleküle zwischen 3 e+07 und 2 e+08 g/mol 

enthält. Das Elutionsdiagramm zeigt einen monomodalen Peak mit einer steilen linken Flanke 

und einem ausgeprägten Tailing.  
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Abb. 6-12: Elutionsdiagramm von KS 2. 
 

In der Abbildung 6-12 ist das Elutionsdiagramm von KS 2 abgebildet. Der Peak für die Probe 

KS 2 beginnt bei ca. 10 mL und endet bei einem Elutionsvolumen von 30 mL. KS 2 enthält 

Moleküle zwischen 4 e+07 und 2 e+08 g/mol. Das MALLS-Signal zeigt einen breiten 

Elutionspeak mit zwei Maxima, die folglich auf zwei Fraktionen hinweisen. 
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Abb. 6-13: Elutionsdiagramm von KS 3. 

 
Das in der Abbildung 6-13 dargestellte Elutionsdiagramm für die Probe KS 3 zeigt, dass der 

Peak für die Probe KS 3 bei ca. 6 mL beginnt und bei einem Elutionsvolumen von 20 mL 

endet. Diese Probe enthält Moleküle zwischen 1 e+07 und 1 e+08 g/mol. Das 

Elutionsdiagramm zeigt ähnlich wie die Probe KS 1 eine asymmetrische Verteilung mit einer 

steilen linken Flanke und einem ausgeprägten Tailing. 
 
Im Gegensatz zu den Elutionsdiagrammen von z.B. Tierserum Albumin (BSA), 

Polystyrolgitter und Pullulane, die ein ziemlich glattes Elutionssignal zeigen, sind die in den 

Abbildungen 6.11-13 dargestellten Elutionsdiagramme der kationischen Stärken nicht glatt 

sondern gezackt1. In dieser Arbeit konnte anhand von Untersuchungen ausgeschlossen 

werden, dass diese gezackten Signale an den Detektorgeräuschen liegen. Möglicherweise 

entstehen die gezackten Signale in allen Elutionsdiagrammen der kationischen Stärken 

aufgrund der Adsorptionsphänomene der halbdurchlässigen Membrane.  

                                                 
1 Thielking H. (1995); Klein J. (1998); Theodor P. (1999) 
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6.3 Untersuchungen an Hafenschlick 
 
Das folgende Kapitel bildet einen Schwerpunkt dieser Arbeit: die Durchführung von 

Druckfiltrationstests zur Bestimmung des Einflusses einzelner oder mehrerer Flockungsmittel 

auf die Entwässerungseffektivität im Labormaßstab. Es wurden Zetapotentialmessungen und 

Filtrattrübungstests durchgeführt, um den Einfluss der einzelnen FM auf das 

Adsorptionsverhalten des Hafenschlicks und die Filtratreinigung zu untersuchen. 
 
In Abschnitt 6.3.1 werden Voruntersuchungen beschrieben, die bei der Druckfiltration von 

Bedeutung sind. In 6.3.2 werden die Monoflockungsuntersuchungen dargestellt, bei denen die 

Wirksamkeit der einzelnen FM überprüft wurde. In 6.3.3 sind darauf die 

Dualflockungsuntersuchungen zusammengefasst, bei denen eine Kombination aus zwei 

Polyelektrolyten eingesetzt wurde. In 6.3.4 werden Dualflockungsuntersuchungen mit einer 

Kombination aus drei Polyelektrolyten, wie auch auf der METHA-Anlage eingesetzt, 

vorgestellt. 

 

6.3.1 Voruntersuchungen an Hafenschlick  
 
Zur Optimierung der Entwässerung des Hafenschlicks mittels Druckfiltrationstests im 

Labormaßstab mussten aufgrund der unzureichenden Kenntnisse der Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen kationische Stärken und ihre Auswirkung auf die Flockung, sowie deren 

Einfluss auf die Sedimentationsgeschwindigkeit (Kapitel 6.3.1.1) und der Einfluss des pH-

Wertes auf die Flockung (Kapitel 6.3.1.2) und der Einfluss der Trockensubstanz auf die 

Entwässerungseffektivität (Kapitel 6.3.1.3) voruntersucht werden.  

 

6.3.1.1 Sedimentationsversuche mittels Imhoff-Trichter 
 
Die Hafenschlicksuspensionen wurden unter definierten Bedingungen im Becherglas unter 

Rühren mit FM-Lösung versetzt. Nach einminütiger Durchmischung wurde über einen 

Zeitraum von 30 Minuten das Sedimentvolumen im Imhoff-Trichter bestimmt. 
 
Sinn der Untersuchung war es, den Einfluss der mechanischen Belastung auf die erhaltenen 

Flockengrößen zu untersuchen. Da (im Gegensatz zu Druckfiltrationsprozessen) nach den 

Misch- und Transport-vorgängen keine zusätzliche mechanische Belastung mehr auf die 

Flocken ausgeübt wurde, war die Größe der Flocken für die Sedimentationsgeschwindigkeit 

von entscheidender Bedeutung.  
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Neben der Beobachtung der Sedimentationsgeschwindigkeit in den ersten Minuten der 

Messung ist das nach 30 Minuten erreichte Sedimentvolumen von Interesse. Letzteres 

ermöglicht eine Aussage über die Packbarkeit der Flocken und somit indirekt auch über deren 

Stabilität; kleinere und weniger stabile Flocken lassen sich leichter kompressieren und 

ergeben deshalb ein geringeres Sedimentvolumen. 
 
In Abbildung 6-14 ist der zeitliche Ablauf der Phasenseparation geflockter 

Hafenschlicksuspensionen dargestellt. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6-14: Sedimentvolumina von Hafenschlicksuspensionen (TS = 5.7 %) in Abhängigkeit 
von der Sedimentationszeit mit verschiedenen Stärkederivaten (c = 4 kg/tTS). 
 

Für den in Abbildung 6-14 dargestellten zeitlichen Ablauf der Phasenseparation geflockter 

Hafenschlicksuspensionen mit den fünf verschiedenen Stärkederivaten zeigt sich nach einer 

Rührzeit von einer Minute, dass sich für die Sedimentationsgeschwindigkeit mittels Imhoff-

Trichter die Reihenfolge KS 3 > KS 1 > HS > KS 2 > KS 5 > KS 4 ergibt. Die unvernetzten 

FM (KS 3, KS 1, KS 2) bilden danach die größten  und die vernetzten FM (KS 5, KS 4) die 

kleinsten Flockenstrukturen aus. Daher sedimentieren die unvernetzten Stärken schneller und 

lassen sich leichter komprimieren, so dass sich ein geringeres Sedimentvolumen ergibt. In 

diesem Zusammenhang kann für die Sedimentationsgeschwindigkeit des Hafenschlicks ohne 

FM festgestellt werden, dass diese in den ersten zehn Minuten schneller ist als die FM KS 2, 

KS 5 und KS 4. Das ist wahrscheinlich die Folge geringerer elektrischer Abstoßung der 

unterschiedlich geladenen Teilchen. 
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Um genaue Aussagen über die Sedimentationsgeschwindigkeit und die Packbarkeit der 

einzelnen FM mit dem Hafenschlick treffen zu können, müssen mit FEA 

Flockungsuntersuchungen durchgeführt werden. 

 

6.3.1.2 Einfluss des pH-Wertes auf die Flockenbildung 
 
Der pH-Wert spielt eine bedeutende Rolle in der Abwasserbehandlung (z.B. Flockung, 

Nitrifikation und Denitrifikation)1. So kann beispielsweise beim Flockenbildungsprozess mit 

einem bestimmen pH-Wert eine Optimierung der Entwässerung erreicht werden2. Der pH-

Wert kann die Wechselwirkung der Kolloide in der Lösung beeinflussen und die 

Eigenschaften der kationischen Stärken ändern3. 
 
Das Ziel bei diesen Untersuchungen war es, die Abhängigkeit des pH-Wertes auf die 

Entwässerungseffektivität zu testen. Das Flockungsmittel KS 2 wurde an Hafenschlick mit 

konstanter Konzentration (cFM = 2 kg/tTS und cFM = 3 kg/tTS)getestet. Der pH-Wert des 

Hafenschlicks wurde mit verdünnter Natronlauge bzw. verdünnter Salzsäurelösung 

eingestellt. 
 
In Abbildung 6-15 wird der Einfluss des pH-Wertes auf die Flockenbildung und damit die 

Entwässerungseffektivität dargestellt. 

                                                 
1 Neitzel V. (1998) 
2 Yanxiao Chen (2007) 
3 Sabah. E. (2004) 
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Abb. 6-15: Entwässerungsindex IE der kationischen Stärke KS 2 in Abhängigkeit von pH-Wert 
bei der Monoflockung von Hafenschlick (TS =5 %) mittels Druckfiltration.  
 

Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass im sauren Bereich der maximale 

Entwässerungsindex IE konstant bleibt und im basischen Bereich ab einem pH-Wert von neun 

deutlich sinkt. Anhand dieser Untersuchung wurde festgestellt, dass die Flockung des 

Hafenschlicks mit kationischen Stärken und damit die Entwässerungseffektivität erst im 

basischen Bereich pH-abhängig ist. Die Ergebnisse zeigen, dass durch Änderung des pH-

Wertes keine Verbesserung der Entwässerungseffektivität erfolgt. Ferner entsteht aufgrund 

der elektrostatischen Wechselwirkung der Hydroxygruppen mit kationischen Stärken eine 

Verschlechterung der Entwässerungseffektivität im basischen Bereich. 
 
Begleitend zu den Druckfiltrationsuntersuchungen wurde der Einfluss des pH-Wertes auf das 

Adsorptionsverhalten der kationischen Stärke KS 2 an Hafenschlick untersucht. 
 
Die Zetapotentialmessungen ergaben, dass durch eine Änderung des pH-Wertes im negativen 

Bereich eine Verschlechterung des Adsorptionsverhaltens erfolgt (s. Abbildung 6-16). Diese 

Ergebnisse stimmen mit den Untersuchungsergebnissen der Druckfiltration (FEA) überein.  
 
In Abbildung 6-16 ist der Ablauf der Zetapotentiale (ζ) für die kationische Stärke KS 2 in 

Abhängigkeit von pH-Wert bei der Monoflockung von Hafenschlick dargestellt. 
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Abb. 6-16: Zetapotentiale (ζ) für die kationische Stärke KS 2 in Abhängigkeit von pH-Wert 
bei der Monoflockung von Hafenschlick (TS = 5 %).  
 

6.3.1.3 Entwässerungsindex in Abhängigkeit der Trockensubstanz 
 
Das Flockungsmittel KS 3 wurde an Hafenschlick mit verschiedenen 

Trockensubstanzgehalten getestet. Das Ziel bei diesen Untersuchungen war es, den Einfluss 

der Trockensubstanz auf die Entwässerungseffektivität mit FEA zu testen. 
 
Aus dem standardisierten Messverfahren ergaben sich folgende Kombinationen von 

Gewichtsanteil von KS 3 in der Lösung und Trockensubstanz (TS) des Hafenschlicks: 
 

A: Hafenschlick (HS) mit TS = 5 % und 0.4 %-ige KS 3-Lösung 

B: Hafenschlick ( HS ) mit TS = 7.5 % und 0.6 %-ige KS 3-Lösung 

C: Hafenschlick ( HS ) mit TS = 2.5 % und 0.2 %-ige KS 3-Lösung 
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Abb. 6-17: Entwässerungsindex IE in Abhängigkeit von der Flockungskonzentration (KS 3) 
bei der Monoflockung von Hafenschlick ( A: TS = 2.5 %, B: TS = 5 %, C: TS  = 7.5 %) 
mittels Druckfiltration.  
 

Aus Abbildung 6-17 geht deutlich hervor, dass die Entwässerungseffektivität IE und damit 

auch die Wirksamkeit des Flockungsmittels mit zunehmender Trockensubstanz (TS) 

abnimmt. Während bei einem Gehalt von TS = 2.5 % der Plateaubereich mit maximalen IE-

Werten bereits bei einer FM-Konzentration von cFM = 2 kg/tTS erreicht wird, ist dies bei 

höheren Trockensubstanzgehalten des Hafenschlicks erst bei einer FM-Konzentration von 

cFM = 6 kg/tTS für einen Gehalt von TS = 5 % bzw. cFM = 7 kg/tTS für einen Gehalt von TS = 

7.5 % der Fall. Die maximalen Werte für den Entwässerungsindex IE liegen zudem beim 

Gehalt von TS = 2.5 % am höchsten und der Plateaubereich der maximalen Werte ist bei 

diesem Gehalt am ausgedehntesten. Mit zunehmender Trockensubstanz liegen die 

Maximalwerte für IE niedriger und der Plateaubereich ist weniger ausgedehnt.  
 
Die bessere Entwässerungseffektivität ist darauf zurückzuführen, dass sich bei geringerer 

Trockensubstanz ein Filterkuchen geringerer Masse und damit höherer Durchlässigkeit bildet. 

Ein weiterer Grund für die bessere Entwässerung bei niedrigem TS-Gehalt könnte bessere 

Partikelbeweglichkeit in verdünnteren Lösungen sein - in verdünnteren Suspensionen ist die 

Wahrscheinlichkeit höher, dass FM-Moleküle auf Feinstpartikel treffen, was eine 

gleichmäßigere Flockung zur Folge hätte. 
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Um den Einfluss der kationischen Stärke KS 3 mit zunehmender TS des Hafenschlicks auf die 

Filtratreinigung nach dem Flockungsprozess zu untersuchen, wurden Trübungsmessungen 

durchgeführt.  
 
Abbildung 6-18 zeigt die Filtrattrübungsuntersuchungen bei der Monoflockung mit der 

kationischen Stärke KS 3 als FM an Hafenschlick mit unterschiedlicher TS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 6-18: Filtrattrübung in Abhängigkeit von der Flockungskonzentration (KS 3) bei der 
Monoflockung an Hafenschlick ( A: TS = 2.5 %, B: TS = 5 %, C: TS = 7.5 %) mittels 
Druckfiltration.  
 

Die Unterschiede bei der Filtratreinigung, die aus dem Verlauf der Trübungskurven 

hervorgehen, sind im Vergleich zu Entwässerungsuntersuchungen weitaus weniger deutlich. 

Die in Abbildung 6-18 dargestellten Trübungskurven zeigen vielmehr einen prinzipiell 

gleichen Verlauf und auch die erreichten Minimalwerte unterscheiden sich kaum. Zwar sind 

im Anfangsbereich der Kurvenverläufe die Trübungswerte der Hafenschlicksuspension mit 

dem Gehalt TS = 2.5 % niedriger, dies könnte jedoch auf die geringeren TS zurückzuführen 

sein und sollte nicht als Indiz für eine bessere Flockung gewertet werden.  
 
In dieser Arbeit wurden die Untersuchungen mit einer konstanten TS des Hafenschlicks von 5 

% durchgeführt, um so eine gleichmäßige Flockung bzw. Flockungsqualität und damit eine 

einfache Gegenüberstellung einzelner Ergebnisse sicherzustellen. 
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6.3.2 Monoflockung 
 
Im Folgenden werden die Entwässerungsergebnisse für die einzeln eingesetzten 

Stärkederivate beschrieben. Die Monoflockungsuntersuchungen an den kationischen Stärken 

dienten speziell dazu, diese im Vergleich zu auf der METHA verwendeten synthetischen 

Polykationen zu untersuchen; im Zentrum des Interesses stand dabei der Einfluss einzelner 

Polymere auf die Entwässerungseffektivität, die Filtratreinigung und das 

Adsorptionsverhalten. Hierbei sollte eine Beurteilung der Wirksamkeit der kationischen 

Stärken ermöglicht werden. 

 

6.3.2.1 Entwässerungsindex in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der 
Monoflockung 
 
Da im technischen Bereich bei der Bearbeitung der Trüben mechanische Belastungen auf die 

Flocken ausgeübt werden und so die Größe der Flocken beeinflussen, sind Untersuchungen 

der Entwässerungseffektivität mit Druckfiltrationsprozessen (FEA) im Vergleich zu 

Sedimentationsprozessen (Imhoff-Trichter) gründlicher.  
 
Die Entwässerungseffektivität der fünf kationischen Flockungsmittel auf Basis von 

Kartoffelstärke (KS 1 - KS 5) wurde an Hafenschlick mit FEA untersucht und mit der 

Entwässerungseffektivität des synthetischen Flockungsmittel PTAC verglichen.  
 
In der folgenden Abbildung sind die Entwässerungskurven dieser FM an Hafenschlick 

(Abbildung 6-19) gezeigt. 
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Abb. 6-19: Entwässerungsindex IE in Abhängigkeit von der FM-Konzentration der 
kationischen Stärken (KS 1 - KS 5) sowie PTAC bei der Monoflockung an Hafenschlick (TS = 
5 %) mittels Druckfiltration. 
 

Bei Verwendung kationischer Stärken mit DS-Werten von DS ~ 0.65 (Ausnahme: KS 1; DS = 

0.82) wird ein linearer Anstieg des Entwässerungsindexes aller Proben gemessen. KS 2 zeigt 

den höchsten Kurvenverlauf gefolgt von KS 1 und KS 3. Der niedrigste Kurvenverlauf wird 

bei den durch Epichlorhydrin vernetzten KS 4 und KS 5 beobachtet. Die zuletzt genannten 

Proben sind durch die Vernetzung schwer löslich.  
 
KS 2 zeigte den höchsten Entwässerungsindex IE bei 3.0 kg/tTS. Verglichen mit KS 2, wurde 

mit PTAC 70 % weniger Flockungsmittel verbraucht (s. Tabelle 6-10). 

 
Tab. 6-10: Die Konzentration der kationischen Stärken (KS 1 - KS 5) im Vergleich zu PTAC 
mit der der maximale Entwässerungsindex IE bei der Monoflockung erreicht wird.  
 

FM c [kg/tTS] 

PTAC 

KS 1 

KS 2 

KS 3 

KS 4 

KS 5 

1.0 

4.0 

3.0 

6.0 

10.0 

wird nicht erreicht 
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Des Weiteren wurde die Entwässerungseffektivität des löslichen Anteils der kationischen 

Stärke KS 4 an Hafenschlick mit FEA durch Monoflockung untersucht. Das Ziel war hier zu 

überprüfen, ob der unlösliche Anteil beim Flockungsprozess auch eine Rolle spielt und 

Einfluss auf die Entwässerungseffektivität hat.  
 
In der folgenden Abbildung sind die Entwässerungskurven von KS 4 mit unlöslichem Anteil 

im Vergleich zu der mit nur löslichem Anteil an Hafenschlick (Abbildung 6-20) dargestellt. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6-20: Entwässerungsindex IE (KS 4, löslicher Anteil von KS 4) in Abhängigkeit von der 
Konzentration bei der Monoflockung von Hafenschlick (TS = 5 %). 

 

Die Abbildung zeigt, dass mit dem löslichen Anteil, der maximale Entwässerungsindex bei 7 

kg/tTS und in Gegenwart des unlöslichen Anteils bei 10 kg/tTS erreicht wird. Bei diesen 

Untersuchungen wurde etwa 50 % unlöslichen Anteils durch eine Labor-Zentrifuge mit 10200 

Umdrehungen pro Minute getrennt. Sollte der unlösliche Anteil bei der Flockung auch eine 

Rolle spielen, so müsste der maximale Entwässerungsindex in Gegenwart des löslichen 

Anteils erwartungsgemäß bei größer als 10 kg/tTS erreicht werden. Der Beweis, dass die 

Wirksubstanz nur in dem löslichen Anteil erhalten ist, ist durch das Auftreten des maximalen 

Entwässerungsindexes bei 7 kg/tTS gegeben. 
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6.3.2.2 Filtrattrübungen in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der 
Monoflockung 
 
Von besonderer Bedeutung bei dem Flockungsprozess ist es auch, ein reines Filtrat zu 

erhalten. Zu diesem Zweck wurde der Einfluss der kationischen Stärken auf die 

Filtratreinigung nach dem Flockungsprozess durch Trübungsmessungen untersucht.  
 
Abbildung 6-21 zeigt die Filtrattrübungsuntersuchungen der kationischen Stärken (KS 1 – KS 

5) im Vergleich zum synthetischen Flockungsmittel PTAC.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 6-21: Filtrattrübungen in Abhängigkeit von der FM-Konzentration der kationischen 
Stärken sowie PTAC bei der Monoflockung an Hafenschlick (TS = 5 %). 
 

Die Trübungskurven zeigen, dass die maximale Filtratreinigung bei unvernetzten Stärken 

früher erzielt wird. Im Vergleich zu diesen steigt die Filtrattrübung bei den vernetzten Stärken 

(KS 4 und KS 5) nicht. Dies ist ein Hinweis für die geringe Ladungsmenge dieser 

Polyelektrolyten. Ein Vergleich des synthetischen kationischen Polymers PTAC mit den 

kationischen Stärken (KS 1 - KS 3) zeigt, dass die maximale Filtratreinigung bei den 

synthetischen Polyelektrolyten PTAC früher erreicht wird. Jedoch wird wegen der 

elektrostatischen Restabilisierung von Hafensedimenten eine Zunahme der Trübung mit 

PTAC bereits oberhalb 2 kg/tTS erreicht. 
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6.3.2.3 Zetapotential in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der Monoflockung 
 
Begleitend zu den Untersuchungen der Entwässerungseffektivität mit Hilfe der 

Druckfiltration und zu den Filtrattrübungsuntersuchungen wurde auch das 

Adsorptionsverhalten der kationischen Stärken (KS 1 - KS 5) an der Oberfläche des 

Hafenschlicks untersucht und mit PTAC verglichen. Dazu wurden an diesen FM 

Zetapotential-Messungen durchgeführt.  
 
In der Abbildung 6-22 sind die Zetapotentiale (ζ) des geflockten Hafenschlicks mit den fünf 

kationischen Stärken (KS 1 - KS 5) und PTAC nach der Monoflockung an Hafenschlick 

dargestellt. 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 6-22: Zetapotentiale (ζ) in Abhängigkeit der FM-Konzentartionen für die kationischen 
Stärken (KS 1 - KS 5) im Vergleich zu PTAC bei der Monoflockung an Hafenschlick (TS = 5 
%). 
 

In diesen Untersuchungen konnte sowohl für das System Stärkederivat/Hafenschlick als auch 

für das System PTAC/Hafenschlick als Flockungsmechanismus die Brückenhaftung bestimmt 

werden. Die optimale Entwässerung wird bei Einsatzkonzentrationen erreicht (vgl. Tabelle 6-

10), bei denen das Zetapotential im Bereich des isoelektrischen Punktes, bei einem 

Zetapotential von Null, liegt (Abbildung 6-22). Die maximale Entwässerungseffektivität wird 

erreicht, wenn sich die positiv und negativ geladenen Bereiche der Partikeloberfläche 

kompensieren und so eine maximale Anziehung gegensätzlich geladener Oberflächenbereiche 

ermöglichen. Die in der Abbildung 6-21 dargestellten Zetapotentiale (ζ) des geflockten 
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Hafenschlicks mit den fünf verschiedenen Stärkederivaten (KS 1 - KS 5) zeigen, dass der 

isoelektrische Punkt bei den unvernetzten Proben im Vergleich zu vernetzten Proben (KS 4, 

KS 5) früher erreicht wird. Außerdem kann aus der Abbildung entnommen werden, dass der 

isoelektrische Punkt unter Verwendung von PTAC als FM deutlich früher erreicht wird, da 

dieses Polymer eine sehr hohe Ladungsdichte und hydrodynamisches Volumen besitzt. 
 
Dieses war zu erwarten, da die kationischen Stärken aufgrund der verzweigten Struktur des 

Amylopektins nicht für die Ausbildung von “loops” und “tails” geeignet sind, über welche die 

Verbrückung zwischen zwei Partikeln abläuft. 

 

6.3.2.4 Ermittlung der Reifezeit für die kationischen Stärken nach Monoflockung 
 
Für die Abstimmung des Flockungsmittels auf den jeweiligen Hafenschlick müssen 

Reifezeiten für die Polymer-Standardlösung eingehalten werden, um stabile Flocken zu 

erhalten. Dabei ist die Reifezeit die Zeit, die vergeht, bis die Stammlösung nach dem 

Ansetzen verwendet werden kann. Eine möglichst kurze Reifezeit bedeutet in diesem 

Zusammenhang geringe Betriebskosten und wirtschaftlich vorteilhaften Zeitgewinn. 
 
Die Reifezeit der synthetischen Polymere, die auf der METHA verwendet werden, beträgt 30 

Minuten. Ziel dieser Untersuchung war es, die Reifezeit durch Zugabe der Menge an 

Flockungsmittel (KS 1, KS 2, KS 3) zu ermitteln, bei der die maximale 

Entwässerungseffektivität durch die Monoflockung erzielt wurde (vgl. Tabelle 6-10).  
 
Bei diesen Untersuchungen wurden die Proben KS 4 und KS 5 aufgrund ihrer schlechten 

Löslichkeit nicht berücksichtigt. 
 
Abbildung 6-23 zeigt den Verlauf des Entwässerungsindexes IE in Abhängigkeit von der 

Reifezeit nach der Monoflockung an Hafenschlick. 
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Abb. 6-23: Entwässerungsindex IE der kationischen Stärken (KS 1 - KS 3) in Abhängigkeit 
von der Reifezeit bei der Monoflockung an Hafenschlick (TS = 5 %). 
 

Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass die Reifezeit bei den kationischen Stärken KS 1 und 

KS 2 nach 15 Minuten und bei KS 3 nach 180 Minuten erreicht wird. Somit ist die Reifezeit 

der kationischen Stärken KS 1 und KS 2 mit der, die mit den synthetischen Flockungsmitteln 

auf der METHA erreicht wird, vergleichbar und sogar kürzer. 

 

6.3.2.5 Einfluss der Vernetzung von KS 2 mit Adipinsäure  
 
Eine vernetzte Stärke sollte im Vergleich zu der Ausgangsstärke gegenüber chemischen und 

physikalischen Beanspruchungen wesentlich besseres Verhalten aufweisen (s. Kapitel 

4.2.2.2). Das Ziel dieser Untersuchung war zu überprüfen, ob es unter Vernetzung der 

kationischen Stärke KS 2 mit Adipinsäure zu einer Erhöhung des Entwässerungsindexes und 

damit zum Erreichen des maximalen Entwässerungsindexes kommt. 
 
Die Vernetzung der kationischen Stärke KS 2 wurde durch Zusatz des Vernetzungsmittels 

Adipinsäure als Dicarbonsäure unter Rühren durchgeführt. 
 
Abbildung 6-24 zeigt den Verlauf des Entwässerungsindexes IE von mit Adipinsäure 

vernetzter kationischer Stärke KS 2 in Abhängigkeit von der Zeit bei der Monoflockung. 
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Abb. 6-24: Entwässerungsindex IE (KS 2 mit Adipinsäure) in Abhängigkeit von der Zeit bei 
der Monoflockung von Hafenschlick (TS = 5 %). 
 
Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass nach 3 Tagen der Entwässerungsindex steigt, und 

der maximale Entwässerungsindex erreicht wird.  
 
Dadurch, dass bei der Stärke KS 2 Vernetzungen aufgetreten sind, zeigt diese im Vergleich zu 

der kationischen Ausgangsstärke ein verbessertes Verhalten. 
 
Des Weiteren wurden Filtrattrübungsuntersuchungen sowie die Zetapotentialmessungen mit 

der vernetzten kationischen Stärke KS 2 durchgeführt (Abbildung 6-25). 
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Abb. 6-25: Zetapotentiale (ζ) und Filtrattrübungen der mit Adipinsäure vernetzten 
kationischen Stärke KS 2 bei der Monoflockung an Hafenschlick (TS = 5 %). 
 

Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass die maximale Filtratreinigung sowie die 

Zetapotentiale mit der vernetzten kationischen Stärke KS 2 konstant geblieben sind. 
 
Ähnlich wurde bei der viskosimetrischen Messungen festgestellt, dass der Staudinger Index 

und damit das Verhältnis von hydrodynamischen Volumen zur Molmasse sich kaum 

verändert (s. Tabelle 6-11). Somit ist bei diesen Untersuchungen nur von einer sehr geringen 

Strukturveränderung auszugehen, die sich erwartungsgemäß aber in der Molmasse bzw. im 

hydrodynamischen Volumen nicht widerspiegelt.  

 

Tab. 6-11: Vergleich der Staudinger Indices der Probe KS 2 ohne und mit Adipinsäure als 
Vernetzer. 

 
 
 
 
 

Probe Merkmal Rührzeit [d] [η] [ml/g] 

KS 2 ohne Adipinsäure  1 245 

KS 2 mit Adipinsäure 4 246 

KS 2 mit Adipinsäure 5 248 
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6.3.3 Dualflockung 
 
Die nachfolgenden Abschnitte beschäftigen sich mit der Dualflockung, also dem Einsatz 

kombinierter Flockungsmittelsysteme. Im Rahmen von vorangegangenen Arbeiten wurde ein 

solches System speziell für die Anlage METHA entwickelt, bei dem nicht nur zwei, sondern 

vier und später drei Polymere in Kombination eingesetzt wurden. Dieses wird auch als 

doppelte Dualflockung bezeichnet und wurde ausführlich in Kapitel 4.3.4 beschrieben. 
 
Die hier vorliegenden Untersuchungen sind auf den Einsatz von zwei Polymeren beschränkt, 

einer anionischen und einer kationischen. Im nachfolgenden Abschnitt werden 

halbsynthetische Dualflockungen mit synthetischem Polyanion PAAm-AA und kationischen 

Stärken (KS 1 - KS 5) untersucht. 
 
Bei der Kombination von drei Polymeren in den drauf folgenden Abschnitten wurden die 

aktuell auf der Anlage METHA eingesetzten synthetischen Polyelektrolyte verwendet und 

durch kationische bzw. anionische Stärken ersetzt. Bei der Ermittlung des maximalen 

Entwässerungsindexes wurden die Konzentrationen einzelner Komponenten entsprechend 

METHA angepasst und variiert. 

 

6.3.3.1 Entwässerungsindex in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der 
halbsynthetischen Dualflockung 
 
Die Entwässerungseffektivität der fünf kationischen Flockungsmittel auf Basis von 

Kartoffelstärke (KS 1 - KS 5) im Vergleich zu PTAC wurde in Kombination mit 

synthetischem Polyanion Poly(acrylamid-co-Na-acrylat) (PAAm-AA) an Hafenschlick mit 

FEA untersucht.  
 
Der Hafenschlick wurde mit unterschiedlichen Konzentrationen der kationischen Stärken 

bzw. PTAC und 0.35 kg/tTS anionischem PAAm-AA, geflockt.  
 
Das Ziel dieser Untersuchungen war die Effektivität der kationischen Stärken bei der 

Dualflockung zu untersuchen und zu vergleichen. 
 
In der folgenden Abbildung sind die Entwässerungskurven dieser FM nach der Dualflockung 

an Hafenschlick (Abbildung 6-26) gezeigt. 
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Abb.6-26: Entwässerungsindex IE in Abhängigkeit von der FM-Konzentration der 
kationischen Stärken (KS 1 - KS 5) sowie PTAC bei der Dualflockung mit PAAm-AA an 
Hafenschlick (TS = 5%). 
 

Wie aus der Abbildung ersichtlich, wird ein linearer Anstieg des Entwässerungsindexes aller 

kationischen Stärken gemessen. Der maximale Entwässerungsindex wird zuerst bei KS 1 und 

KS 2 gefolgt von KS 3 bis KS 5 erreicht.  
 
KS 1 und KS 2 zeigen den höchsten Entwässerungsindex IE bei 2.0 kg/tTS. Verglichen mit KS 

1 und KS 2, wurde 75 % weniger Flockungsmittel mit PTAC nach der Dualflockung mit 0.35 

kg/tTS anionischem PAAm-AA verbraucht (s. Tabelle 6-12). 

 
Tab 6-12: Die Konzentration der kationischen Stärken (KS 1 - KS 5) im Vergleich zu PTAC 
mit der der maximale Entwässerungsindex IE bei der Dualflockung mit PAAm-AA erreicht 
wird.  
 

Probe c [kg/tTS] 

PTAC 0.5 

KS 1 2.0 

KS 2 2.0 

KS 3 3.0 

KS 4 4.0 

KS 5 5.0 
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Verglichen mit der Tabelle 6-10 kann aus der Tabelle 6-12 entnommen werden, dass mittels 

Dualflockung der maximale Entwässerungsindex IE früher erreicht wird. So wird 

beispielsweise bei der Dualflockung mit KS 2 insgesamt ca. 25 % weniger Polymer 

verbraucht als bei der Monoflockung (Imax = 4 kg/tTS). Weiter kann festgestellt werden, dass 

mit KS 5 bei der Dualflockung mit 0.35 kg/tTS anionischem PAAm-AA die Effektivität sich 

derart verbessert, dass der maximale Entwässerungsindex IE auch hier erreicht werden kann.  

 
6.3.3.2 Einfluss der Flockenstabilität von PAAm-AA auf die Entwässerungseffektivität 
an Hafenschlick bei der halbsynthetischen Dualflockung 
 
Der Hafenschlick wurde mit unterschiedlichen Konzentrationen der kationischen Stärke KS 5 

und 0.35 kg/tTS anionischen Poly(acrylamid-co-Na-acrylat) (PAAm-AA) geflockt.  
 
Das Ziel dieser Untersuchungen war es den Einfluss der Flockenstabilität von anionischem 

Poly(acrylamid-co-Na-acrylat) (PAAm-AA) auf die Entwässerungseffektivität zu überprüfen 

(Abbildung 6-27).  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb.6-27: Einfluss der Flockenstabilität von anionischem PAAm-AA auf die 
Entwässerungseffektivität an Hafenschlick bei der Dualflockung: Vergleich vom 
Entwässerungsindex (KS 5) in Abhängigkeit von der FM-Konzentration nach dem Einsetzen 
des sofort und einstündig geflockten Hafenschlicks (TS = 5 %) mit PAAm-AA. 
 

Die in der Abbildung 6-27 dargestellten Entwässerungsindices IE der dualgeflockten 

Hafenschlicksuspension mit der kationischen Stärke KS 5 zeigen, dass sich die maximalen 

Entwässerungsindeces nach dem Einsetzen des sofort und des einstündig geflockten 
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Hafenschlicks (TS = 5 %) mit PAAm-AA stark von einander unterscheiden. Wie aus der 

Abbildung erkennbar, wird der maximale Entwässerungsindex IE nach sofortigem Einsetzen 

des mit PAAm-AA geflockten Hafenschlicks bereits bei 2 kg/tTS, und nach einstündigem 

Einsetzen bei 5 kg/tTS mit KS 5 erreicht. Diese unterschiedlichen Ergebnisse sind auf den 

Einfluss der Flockenstabilität nach der Zugabe von PAAm-AA zurückzuführen. Nach 

einstündiger Zugabe sind die voluminösen Flocken nicht stabil genug, so dass sie zerfällt 

werden. Zusätzlich können die Flocken durch Scherung zerstört werden, ein Vorgang der 

irreversibel ist. Abbildung 6-28 zeigt wie die Flocken nach einer Stunde zerstört werden. 

 
 
 

   

 
 
 
 
 

Abb.6-28: Flockenstabilität des mit anionischen PAAm-AA geflockten Hafenschlicks: Links 
nach sofortigem, rechts nach einstündigem Vermischen. 
 

6.3.3.3 Filtrattrübungen in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der 
halbsynthetischen Dualflockung 
 
Die Filtrattrübung von fünf kationischen Stärken und von PTAC wurde an Hafenschlick bei 

der Dualflockung mit 0.35 kg/tTS  anionischen PAAm-AA untersucht. Das Ziel dieser 

Untersuchungen war es den Einfluss der kationischen Stärken auf die Filtratreinigung bei der 

Dualflockung durch Trübungsmessungen zu erfassen.  
 
In der folgenden Abbildung sind die Filtrattrübungsuntersuchungen dieser Polykationen an 

Hafenschlick (Abbildung 6-29) gezeigt. 
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Abb. 6-29:  Filtrattrübungen in Abhängigkeit von der FM-Konzentration der kationischen 
Stärken sowie PTAC bei der Dualflockung mit PAAm-AA an Hafenschlick (TS = 5 %). 
 

Die Trübungskurven zeigen, dass die maximale Filtratreinigung am besten mit den 

unvernetzten Stärkederivaten (KS 1, KS 2, KS 3) erzielt wird. Ebenso ist bei den vernetzten 

Stärkederivaten (KS 4 und KS 5) im Vergleich zur Monoflockung eine Verbesserung beim 

Erreichen der maximalen Filtratreinigung zu beobachten (vgl. Abbildung 6-21). Jedoch ist 

auch hier ein Anstieg der Trübung bei den unvernetzten im Gegensatz zu vernetzten Stärken 

zu erkennen, der ein Hinweis für die hohe Gesamtladungsmenge und damit das frühere 

Erreichen einer Umpolung dieser Polyelektrolyten ist.  
 
Ein Vergleich der Filtrattrübungen der kationischen Stärken mit dem synthetischen 

kationischen Polymer PTAC zeigt, dass die erhaltene maximale Filtratreinigung entsprechend 

ist. Jedoch steigt die Filtrattrübung mit PTAC viel früher an, da PTAC eine große 

Ladungsmenge bzw. Viskosität als kationische Stärken hat und somit eher eine 

elektrostatische Restabilisierung der Hafensedimente stattfindet. 
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6.3.3.4 Zetapotential in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der 
halbsynthetischen Dualflockung 
 
Um das Adsorptionsverhalten der kationischen Stärken (KS 1 - KS 5) und das 

synthetisch/kationische FM PTAC mit dem anionischen PAAm-AA an der Oberfläche des 

Hafenschlicks zu untersuchen und zu vergleichen, wurden an diesen Dualsystemen 

Zetapotential-Messungen durchgeführt.  
 
Bei diesen Untersuchungen konnte sowohl für das System Stärkederivat/PAAm-

AA/Hafenschlick als auch für PTAC/PAAm-AA/Hafenschlick als Flockungsmechanismus 

die Brückenhaftung bestimmt werden. Die optimale Entwässerung wird bei 

Einsatzkonzentrationen erreicht (vgl. Tabelle 6-12), bei denen das Zetapotential im Bereich 

des isoelektrischen Punktes, bei einem Zetapotential von Null, liegt (Abbildung 6-30). 

Ähnlich wie die Monoflockung wird die maximale Entwässerungseffektivität dann erreicht, 

wenn sich die positiv und negativ geladenen Bereiche der Partikeloberfläche kompensieren 

und so eine maximale Anziehung gegensätzlich geladener Oberflächenbereiche ermöglichen.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 6-30: Zetapotentiale (ζ) in Abhängigkeit von der FM-Konzentration der kationischen 
Stärken (KS 1 - KS 5) sowie PTAC bei der Dualflockung mit PAAm-AA an Hafenschlick (TS = 
5%). 
 

Wie aus der Abbildung 6-30 ersichtlich, zeigen die dargestellten Zetapotentiale (ζ) der 

geflockten mit den fünf verschiedenen Stärkederivaten Hafenschlicksuspensionen, dass der 

isoelektrische Punkt ähnlich wie bei der Monoflockung bei den unvernetzten Proben im 
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Vergleich zu vernetzten Proben (KS 4, KS 5) früher erreicht wird. Außerdem kann aus der 

Abbildung entnommen werden, dass der isoelektrische Punkt unter Verwendung von PTAC 

als FM deutlich früher erreicht wird, da dieses Polymer eine sehr hohe Ladung und ein großes 

hydrodynamisches Volumen besitzt. 
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6.3.4 Dualflockungsuntersuchungen mit der Kombination aus drei FM nach der Zugabe 
auf der METHA 
 
Um das Absetzverhalten der Hafenschlickpartikel in den Lamelleneindickern auf der METHA 

(s. Kapitel 2.1.2) zu verbessern, erfolgt eine Dualflockung durch die Zugabe eines 

synthetischen kationaktiven und eines anionaktiven Polyelektrolyten. Weiter wird die 

geflockte Schlicksuspension unter Einsatz einer Siebbandpresse und einer Hochdruckpresse 

entwässert. Zuvor wird zu dem so voreingedickte Schlick zum Erreichen optimaler 

Entwässerungsergebnisse ein hochmolekularer kationaktiver Polyelektrolyt zugegeben. So 

wird der Hafenschlick bis auf einen Feststoffgehalt von mindestens 55 – 60 % Gewichts-% 

entwässert und damit eine Scherfestigkeit von ≥ 30 kN/m², die für eine ausreichende Stabilität 

des Schlicksproduktes erforderlich ist, gesichert. 
 
Nach diesem Prinzip sollen diese Untersuchungen dazu dienen, den Vorgang der FM-Zugabe 

auf der METHA zu simulieren und die synthetische FM auf der METHA sukzessiv durch 

Stärkederivate zu ersetzen. 
 
Abbildung 6-31 zeigt das Diagramm des Flockungs- und Substitutionsprozesses und 

präsentiert an welcher Stelle, die auf der METHA verwendeten synthetischen 

Flockungsmittel, durch Stärkederivate ersetzt werden sollen. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

Abb. 6-31: Diagramm des Flockungs- und Substitutionsprozesses. 
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6.3.4.1 Entwässerungsindex in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der 
Dualflockung als Ersatz für PA und PTAC 
 
Der Hafenschlick wurde mit unterschiedlichen Konzentrationen der kationischen Stärken und 

0.07 kg/tTS
1 anionischem PAAm-AA geflockt. Der so voreingedickte Hafenschlick wurde mit 

0.3 kg/tTS
2 PTAC geflockt um den maximalen Entwässerungsindex IE zu finden.  

 
Bei diesen Untersuchungen wurde das synthetische kationische FM, Polyamin (PA), durch 

kationische Stärken (KS 1 - KS 5) ersetzt.  
 
Das Ziel dieser Untersuchungen war die Effektivität der kationischen Stärken (KS 1 - KS 5) 

als Ersatz für PA zu ermitteln.  
 
In der folgenden Abbildung 6-32 sind die Entwässerungskurven dieser kationischen Stärken 

im Vergleich zu PA nach der Dualflockung wie auf der METHA gezeigt. 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6-32: Entwässerungsindex in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der 
Dualflockung von Hafenschlick (TS = 5 %) als Ersatz für PA. 
 

Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass eine Zunahme der kationischen Stärkekonzentration 

zu einer Zunahme des Entwässerungsindexes IE führt. Von allen untersuchten kationischen 

Stärken wird der maximale Entwässerungsindex IE zuerst mit KS 2 bei 0.1 kg/tTS erreicht (s. 

Tabelle 6-13). Aus diesen Ergebnissen kann geschlossen werden, dass Polymere mit hoher 

                                                 
1 Die Konzentration von PAAm-AA wurde der FEA angepasst; entspricht 3-mal weniger als auf der METHA 
2 Die Konzentration von PTAC wurde der FEA angepasst; entspricht 3-mal weniger als auf der METHA 
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Molmasse und der Gyratationsradius (s. Tabelle 6-9), zu einer Erhöhung der 

Entwässerungseffektivität beiträgt. Die Entwässerungseffektivität sinkt mit einer Abnahme 

der Molmasse und der Teilchengröße. Im Vergleich zu PA wird mit KS 2 50 % weniger FM 

verbraucht.  
 
Tabelle 6-13 zeigt die Konzentration der kationischen Stärken (KS 1 - KS 5) als Ersatz für 

PA, mit der der maximale Entwässerungsindex IE erreicht wird.  

 
Tab. 6-13: Konzentration der kationischen Stärken beim Erreichen des maximalen 
Entwässerungsindexes als Ersatz für PA.  
 

Probe  c [kg/tTS] 

PA 0.2 

KS 1 0.2 

KS 2 0.1 

KS 3 0.3 

KS 4 0.4 

KS 5 0.8 

 

Um das synthetische kationische FM PTAC durch kationische Stärken zu ersetzen, wurde der 

Hafenschlick mit 0.2 kg/tTS des kationischen PA und 0.07 kg/tTS anionischem PAAm-AA 

geflockt. Der so voreingedickte Hafenschlick wurde mit kationischen Stärken (KS 1 - KS 5) 

unterschiedlicher Konzentrationen geflockt, um den maximalen Entwässerungsindex IE zu 

finden.  
 
In der folgenden Abbildung 6-33 sind die Entwässerungskurven der kationischen Stärken im 

Vergleich zu PTAC nach der Dualflockung wie auf der METHA gezeigt. 
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Abb. 6-33: Entwässerungsindex in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der 
Dualflockung von Hafenschlick (TS  = 5 %) als Ersatz für PTAC. 
 

Aus der Abbildung wird erkennbar, dass von allen untersuchten kationischen Stärken der 

maximale Entwässerungsindex IE zuerst mit KS 1 bei 1 kg/tTS erreicht wird (s. Tabelle 6-14). 

Im Vergleich zu KS 1 wird mit PTAC 70 % weniger FM verbraucht.  
 
Tabelle 6-14 zeigt die Konzentration der kationischen Stärken (KS 1 - KS 5) als Ersatz für 

PTAC mit der der maximale Entwässerungsindex IE erreicht wird.  

 
Tab. 6-14: Konzentration der kationischen Stärken beim Erreichen des maximalen 
Entwässerungsindexes als Ersatz für PTAC.  
 

Probe  c [kg/tTS] 

PTAC 0.3 

KS 1 1.0 

KS 2 1.2 

KS 3 1.8 

KS 4 2 

KS 5 3 
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Ein weiteres Ziel war es, Flockungsuntersuchungen durchzuführen, um festzustellen, ob beide 

synthetischen kationischen Flockungsmitteln PA und PTAC durch kationischen Stärken 

ersetzt werden können. Hierzu wurde der Hafenschlick mit 0.1 kg/tTS der kationischen Stärke 

KS 2 und 0.07 kg/tTS anionischem PAAm-AA geflockt. Der so voreingedickte Hafenschlick 

wurde mit den kationischen Stärken KS 1 und KS 3 unterschiedlicher Konzentrationen 

geflockt, um den maximalen Entwässerungsindex IE zu finden. Auf die vernetzten 

kationischen Stärken (KS 4 und KS 5) wurde aufgrund ihrer nicht ausreichenden Effektivität 

verzichtet.  
 
In der folgenden Abbildung 6-34 sind die Entwässerungskurven dieser kationischen Stärken 

im Vergleich zu PTAC nach der Dualflockung wie auf der METHA gezeigt. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
Abb. 6-34: Entwässerungsindex in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der 
Dualflockung von Hafenschlick (TS  = 5 %) als Ersatz für PA und PTAC. 
 

Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass der maximale Entwässerungsindex mit der 

kationischen Stärke KS 1 bei 1 kg/tTS gefolgt von KS 3 bei 2 kg/tTS erreicht wird. Somit 

können die synthetischen Flockungsmittel PA und PTAC am erfolgreichsten durch die 

kationischen Stärken KS 2 und KS 1 ersetzt werden.  
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6.3.4.2 Filtrattrübungen in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der 
Dualflockung als Ersatz von PA und PTAC 
 
Bei den Filtrattrübungsuntersuchungen wurde der Einfluss der kationischen Stärken (KS 1 - 

KS 5) bei der Dualflockung gemäß METHA auf die Filtratreinigung nach dem 

Flockungsprozess durch Trübungsmessungen untersucht.  
 
Abbildung 6-35 zeigt die Filtrattrübungsuntersuchungen der kationischen Stärken (KS 1 - KS 

5) als Ersatz für PA.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6-35: Filtrattrübungen in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der Dualflockung 
von Hafenschlick als Ersatz von PA (TS = 5 %). 
 

Die Trübungskurven zeigen, dass die maximale Filtratreinigung mit den kationischen Stärken 

nicht wesentlich von der bei PA abweicht.  
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Um den Einfluss der kationischen Stärken als Ersatz für PTAC durch Dualflockung auf die 

Filtratreinigung vergleichen zu können, wurde mit dem Trübungsmessgerät das Filtrat nach 

der Flockung gemessen.  
 
Abbildung 6-36 zeigt die Filtrattrübungsuntersuchungen der kationischen Stärken (KS 1 - KS 

5) als Ersatz für PTAC.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6-36: Filtrattrübungen in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der Dualflockung 
von Hafenschlick als Ersatz von PTAC (TS = 5 %). 
 

Die Trübungskurven zeigen, dass die maximale Filtratreinigung für alle kationischen Stärken 

(KS 1 - KS 5) der von PTAC vergleichbar ist. Jedoch wird mit PTAC eine Zunahme der 

Trübung oberhalb 1.5 kg/tTS wegen der elektrostatischen Restabilisierung von 

Hafensedimenten erreicht.  
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Um den Einfluss der kationischen Stärken (KS1 und KS 3) durch Dualflockung als Ersatz für 

sowohl PTAC als auch PA auf die Filtratreinigung vergleichen zu können, wurden mit dem 

Trübungsmessgerät Trübungsmessungen durchgeführt.  
 
In der folgenden Abbildung sind die Filtrattrübungsuntersuchungen dieser FM an 

Hafenschlick (Abbildung 6-37) gezeigt. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6-37: Filtrattrübungen in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der Dualflockung 
von Hafenschlick als Ersatz von PA und PTAC (TS = 5 %). 
 

Die Trübungskurven der kationischen Stärken (KS 1 - KS 3) zeigen vergleichbare maximale 

Filtratreinigung; eine Zunahme der Trübung wie beim PTAC oberhalb 1.5 kg/tTS tritt nicht 

auf.  
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6.3.4.3 Zetapotential in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der Dualflockung 
als Ersatz von PA und PTAC 
 
Nach der Flockung von Hafenschlick wurden mit kationischen Stärken unterschiedlicher 

Konzentrationen und 0.07 kg/tTS anionischem PAAm-AA und 0.3 kg/tTS Polykation PTAC 

Zetapotentialmessungen durchgeführt, um das Adsorptionsverhalten nach der Dualflockung 

gemäß METHA zu untersuchen.  
 
In Abbildung 6-38 sind die Zetapotentiale (ζ) des geflockten Hafenschlicks mit den fünf 

unterschiedlichen kationischen Stärken (KS 1 - KS 5) und PA dargestellt. Hier wurden die 

Zetapotentiale der kationischen Stärken als Ersatz für PA untersucht.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 6-38: Zetapotentiale (ζ) in Abhängigkeit von der FM-Konzentration der kationischen 
Stärken (KS 1 - KS 5) bei der Dualflockung nach METHA an Hafenschlick (TS = 5 %) als 
Ersatz für PA. 
 

Der maximale Entwässerungsindex IE wird zuerst mit KS 2 bei 0.1 kg/tTS erreicht, während 

die Zetapotentiale (ζ) über 20 mV sind. Die Kurven zeigen, dass ein maximaler 

Entwässerungsindex IE für alle anderen kationischen Stärken und auch für PA bei hohem 

Zetapotential und höherer Flockungsmittelkonzentration erreicht werden (s. Tabelle 6-13).  
 
Auffällig ist das Plateau des Zetapotentials von PA, das wahrscheinlich aufgrund der 

chemischen Struktur und Molmasse dieses Polymers niedriger als das der kationischen 

Stärken ist. Weiter ist es zu erkennen, dass obwohl die Potentialkurven von KS 4 und KS 5 

einen ähnlichen Verlauf und damit gleiches Verhalten zeigen, mit den Ergebnissen der 
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Tabelle 6-13 nicht korrelieren. Dieses Verhalten ist wahrscheinlich auf die Unterschiede in 

der chemischen Struktur und Molmasse zurückzuführen. Wobei zu bemerken ist, dass 

Zetapotentialmessungen der Bestimmung des Adsorptionsverhaltens dienen und nicht direkt 

mit den Ergebnissen aus der Entwässerung mit FEA verglichen werden können. 
 
Ein weiteres Ziel war es, PTAC durch eine kationische Stärke zu ersetzen. Daher wurden 

nach der Flockung von Hafenschlick mit 0.2 kg/tTS des kationischen Polyamins (PA) und 0.07 

kg/tTS des anionischen PAAm-AA und kationischen Stärken (KS 1 - KS 5) sowie PTAC 

unterschiedlicher Konzentrationen Zetapotentialmessungen durchgeführt.  
 
In Abbildung 6-39 sind Zetapotentiale (ζ) des geflockten Hafenschlicks mit den fünf 

unterschiedlichen kationischen Stärken und PTAC dargestellt.  

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6-39: Zetapotentiale (ζ) in Abhängigkeit von der FM-Konzentration der kationischen 
Stärken (KS 1 - KS 5) bei der Dualflockung nach METHA an Hafenschlick (TS = 5 %) als 
Ersatz für PTAC. 
 
Der maximale Entwässerungsindex IE kann mit PTAC bei 0.3 kg/tTS zuerst erreicht werden. 

Die Zetapotentialkurve zeigt, dass der maximale Entwässerungsindex IE für PTAC am 

isoelectrical Punkt (ζ = 0 mV) erreicht wird. Der maximale Entwässerungsindex für die 

kationischen Stärken wird bei hohen Zetapotentialwerten erreicht (s. Tabelle 6-14).  
 
Ein weiteres Ziel war es, sowohl PA als auch PTAC durch kationische Stärken zu ersetzen. 

Daher wurden nach der Flockung vom Hafenschlick mit 0.1 kg/tTS des kationischen Stärke 
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(KS 2) und 0.07 kg/tTS vom anionischen PAAm-AA und kationischen Stärken (KS 1 und KS 

3) sowie PTAC unterschiedlicher Konzentrationen Zetapotentialmessungen durchgeführt.  
 
In Abbildung 6-40 sind Zetapotentiale (ζ) des geflockten Hafenschlicks mit den kationischen 

Stärken KS 1 und KS 3 und PTAC dargestellt.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6-40: Zetapotentiale (ζ) in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der 
Dualflockung nach METHA an Hafenschlick (TS = 5 %) als Ersatz für PA und PTAC. 
 

Die Zetapotentialkurven zeigen, dass der maximale Entwässerungsindex IE für KS 1 und KS 3 

oberhalb des isoelektrischen Punktes (ζ = 0 mV) erreicht wird. Jedoch wird der Anstieg des 

Zetapotentials bei geringen Konzentrationen mit KS 1 zuerst erlangt. Dies ist darauf 

zurückzuführen, dass KS 1 eine höhere Ladung als KS 3 besitzt. Im Vergleich zu den 

kationischen Stärken KS 1 und KS 3 werden Zetapotentiale höher als Null mit PTAC bei 

geringeren Konzentrationen erreicht. 
 
Die untersuchten Zetapotentiale für das System Stärkederivat/synthetisch anionisches 

FM/synthetisch kationisches FM/Hafenschlick zeigen insgesamt, dass die maximale 

Entwässerung nicht erwartungsgemäß bei einem Zetapotential von Null, sondern aufgrund der 

Wechselwirkungsparameter bei hohen Zetapotentialwerten erreicht wird.  
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Da der Durchmesser der Sedimente im Größenbereich zwischen 20 und 60 µm liegt und 

unterschiedliche Flockungsmittel vorliegen, ist es allerdings nicht möglich einen bestimmten 

Flockungsmechanismus festzulegen. 
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6.3.4.4 Dualflockungsuntersuchungen mit der Konditionierung des Hafenschlicks mit 
FeCl3 und Ca(OH)2  
 
Ein weiteres Ziel war es, durch die Konditionierung des Hafenschlicks mit anorganischen 

Flockungsmitteln wie FeCl3 und Ca(OH)2 eine Reduzierung der kationischen Stärke KS 1 zu 

erreichen. Daher wurde der Hafenschlick mit unterschiedlichen Konzentrationen an FeCl3 

bzw. Ca(OH)2 zunächst konditioniert und, nach der Voreindickung mit 0.1 kg/tTS der 

kationischen Stärke KS 2 und 0.07 kg/tTS vom anionischen PAAm-AA mit 0.5 kg/tTS 

kationischer Stärke KS 1 geflockt und dann wurden Entwässerungsuntersuchungen 

durchgeführt  
 
In der folgenden Abbildung 6-41 sind die Entwässerungskurven des mit anorganischen 

Flockungsmitteln FeCl3 und Ca(OH)2 konditionierten Hafenschlicks nach der Dualflockung 

mit kationischen Stärken gezeigt. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 6-41: Entwässerungsindex in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der 
Dualflockung von Hafenschlick (TS = 5 %) nach Konditionierung mit FeCl3 und Ca(OH)2. 
 
Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass der maximale Entwässerungsindex mit dem FeCl3 

bei 3.12 kg/tTS gefolgt von Ca(OH)2 bei 12.5 kg/tTS erreicht wird. Somit kann der Verbrauch 

von KS 1 von 1 kg/tTS auf 0.5 kg/tTS, also um die Hälfte reduziert werden, wenn der 

Hafenschlick mit FeCl3 bzw. Ca(OH)2 vorkonditioniert wurde.  
 
Weiter kann aus der Abbildung entnommen werden, dass Eisen aufgrund seiner dreiwertigen 

Ladung ca. viermal wirksamer ist als zweiwertige Ca2+-Ionen es sind. 
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Insgesamt ist aber der Verbrauch von diesen anorganischen Flockungsmitteln so hoch, dass 

die Wirtschaftlichkeit in Betracht gezogen werden muss. Außerdem müssen für ein optimales 

Entwässerungssystem, in Bezug auf die Betriebssicherheit, die pH-Wert-Einstellung und die 

Umweltfreundlichkeit, viele Untersuchungen durchgeführt werden. 
 
In Abbildung 6-42 sind die Filtrattrübungen dieser Untersuchungen dargestellt. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6-42: Filtrattrübung  in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der Dualflockung 
von Hafenschlick (TS = 5 %) nach Konditionierung mit FeCl3 und Ca(OH)2. 
 

Aus der Abbildung wird erkennbar, dass die Konzentration bei der die maximale 

Filtratreinigung auftritt mit der Konzentration bei der die maximale Entwässerung IE erzielt 

wird, korreliert. 
 
Bei der Bestimmung der Zetapotentiale kann aus der Abbildung 6-43 festgestellt werden, dass 

der maximale Entwässerungsindex IE sowohl mit FeCl3 als auch mit Ca(OH)2 oberhalb des 

isoelektrischen Punktes (ζ = 0 mV) erhalten wird. Jedoch wird der maximale 

Entwässerungsindex IE bei hohem Zetapotential zuerst mit FeCl3 erreicht (vgl. Abbildung 6-

40).  
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Abb. 6-43: Zetapotential in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der Dualflockung 
von Hafenschlick (TS = 5 %) nach Konditionierung mit FeCl3 und Ca(OH)2. 
 

6.3.4.5 Anionische Stärken als Ersatz für PAAm-AA  
 
In den vorausgehenden Abschnitten wurden Dualflockungsuntersuchungen gemäß METHA 

durchgeführt, bei denen als anionische Komponente hochmolekulares synthetisches Anion, 

PAAm-AA, eingesetzt wurde.  
 
Im Folgenden werden Untersuchungen vorgestellt, bei denen dieses Anion durch bestimmte 

anionische Stärken ersetzt wurde. Als Polykationen wurden in diesem Rahmen die 

kationischen Stärken eingesetzt, die bei den Entwässerungsuntersuchungen beste Ergebnisse 

lieferten (KS 2 als Ersatz für PA und KS 1 als Ersatz für PTAC). Damit lagen Dualsysteme 

vor, bei denen beide Komponenten modifizierte Stärke enthielten und hinsichtlich der 

biologischen Abbaubarkeit interessante Eigenschaften aufweisen. 
 
Als anionische Stärke wurden dabei zwei anionische Stärken (AS 1 und AS 2) der 

Emslandstärke GmbH untersucht. Bei diesen anionischen Stärken handelt es sich um eine 

carboxymethylierte Kartoffelstärke (DS = 0.5) und eine vernetzte carboxymethylierte 

Maisstärke (DS = 0.5), die beide sehr gut kaltwasserlöslich sind.  
 
Wie im Anhang 8.1.4.10 ausgeführt, wurde die Anionizität der einzelnen Proben über den 

kationischen Bedarf per Polyelektrolyttitration bestimmt. Weiterhin konnten für einzelne 

Proben auch Staudinger-Indices mittels Viskosimetrie ermittelt werden.  



Ergebnisse und Diskussion 
________________________________________________________________________ 

136

 
Tabelle 6-15 zeigt die für die Gesamtladungsmenge und Staudinger-Index ermittelten Werte 

der zu untersuchenden Proben. 

 
Tab. 6-15: Ladungsmenge, Staudinger Index 

Probe Ladungsmenge [eq/g] [η] [ml/g] 

AS 1 0.0016 248 

AS 2 

PAAm-AA 

0.0013 

0.003 

233 

3440 

 

Aus der Tabelle kann entnommen werden, dass die Ladungsmenge der anionischen Stärken 

im Vergleich zum synthetischen anionischen Polymer (PAAm-AA) geringer ist. Weiter 

konnte anhand viskosimetrischer Untersuchung nachgewiesen werden, dass die Werte für [η] 

der anionischen Stärken wesentlich niedriger als die von PAAm-AA sind. Diese niedrigen 

Staudinger-Indices zeigen, dass die Polymere nur sehr geringe Aufweitung besitzen. 
 
Für die Untersuchungen der Entwässerungseffektivität wurden anionisch/kationische 

Dualflockungsuntersuchungen mit kationischer Stärke KS 2 als Ersatz für PA, bei einer 

Einsatzkonzentration von 0.1 kg/tTS und kationischer Stärke KS 1 als Ersatz für PTAC, bei 

einer Einsatzkonzentration von 1 kg/tTS, durchgeführt.  
 
Die Ergebnisse für die carboxymethylierten Stärken (AS 1 und AS 2) im Vergleich zu 

PAAm-AA sind in Abbildung 6-44 dargestellt. 
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Abb. 6-44: Entwässerungsindex in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der 
Dualflockung von Hafenschlick (TS = 5 %) als Ersatz für PAAm-AA. 
 

Wie aus der Abbildung ersichtlich, verschlechtert sich der Entwässerungsindex IE mit 

steigender FM-Konzentration, wenn PAAm-AA durch anionische Stärken AS 1 bzw. AS 2 

ersetzt wird.  
 
Im Vergleich zu dem Dualsystem aus der kationischen Stärke KS 2, hochmolekularen 

synthetischen Polyanionen PAAm-AA und der kationischen Stärke KS 1 ist keine 

vergleichbare Effektivität zu erreichen, so dass diese Proben nicht für einen technischen und 

ökonomischen Einsatz geeignet zu sein scheinen. 
 
In nachfolgender Abbildung 6-45 sind entsprechende Zetapotentialmessungen mit den 

anionischen Stärken AS 1 und AS 2 dargestellt. 
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Abb. 6-45: Zetapotential (ζ) in Abhängigkeit von der FM-Konzentration bei der Dualflockung 
von Hafenschlick (TS = 5 %) als Ersatz für PAAm-AA. 
 

Wie aus der Abbildung zu erkennen ist, kommt es sowohl bei den anionischen Stärken als 

auch bei dem synthetischen anionischen PAAm-AA zu einem deutlichen Absinken der 

Zetapotentiale. Weiter ist ersichtlich, dass bei dem PAAm-AA mit Erhöhung der 

Polykationenkonzentration ein deutlich steileres Absinken der Zetapotentialwerte im 

Vergleich zu den anionischen Stärken (AS 1 und AS 2) gemessen wird. Dabei wird anhand 

dieser Zetapotentialmessungen festgestellt, dass die Verschlechterung der 

Entwässerungseffektivität nicht aus der negativen Gesamtladungsmenge resultiert, denn so 

müssten mit dem anionischen PAAm-AA gleiche oder sogar schlechtere Ergebnisse erzielt 

werden, da die negative Gesamtladungsmenge bei PAAm-AA höher liegt (vgl. Tabelle 6-15). 
 
Insgesamt kann davon ausgegangen werden, dass bei diesen anionischen Stärken der 

anionische Charakter nicht entscheidend ist. Vielmehr dürfte bei der Verbesserung der 

Entwässerungseffektivität die Wechselwirkungsparameter eine wichtige Rolle spielen.  
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6.4 Vor-Ort-Versuche auf der METHA  

 
6.4.1 Druckfiltrationstests an Hafenschlick 
 
Zur Bestimmung des Einflusses der kationischen Stärken im Vergleich zu dem der 

synthetischen FM auf die Entwässerungseffektivität, die Filtrattrübung und die 

Restfeuchtigkeit (RF) in Zusammenarbeit mit dem CUTEC Institut GmbH in METHA-

Laboratorien eine Reihe von Druckfiltrationstests durchgeführt. Bei diesen Untersuchungen 

wurde eine FEA (gebaut vom CUTEC-Institut) verwendet, mit deren Hilfe der Hafenschlick 

im Vergleich zur FEA der Universität Hamburg in einem Maßstab von 4:1 angesetzt werden 

konnte. So war es möglich, eine Schlickmenge zu untersuchen, die zur Bestimmung der 

Scherstabilität sowie der Kuchenwichte1 erforderlich ist. Zudem konnten auch 

Druckfiltrationstests mit dem eingedickten METHA-Hafenschlick durchgeführt werden, die 

mit der FEA der Universität Hamburg aufgrund des geringeren Fassungsvermögens nicht 

möglich waren. 
 
Bei den bisherigen Laboruntersuchungen der Universität Hamburg konnte gezeigt werden 

(Abschnitt 6), dass die besten Ergebnissen erzielt werden, wenn für die Eindickung des 

Hafenschlicks das synthetische Polykation PA durch die halbe Menge an kationischer Stärke 

KS 2 und für die Entwässerung des eingedickten Hafenschlicks das synthetische Polykation 

PTAC durch die dreifache Menge an kationischer Stärke KS 1 ersetzt wird. 
 
Basierend auf diesen Ergebnissen wurden Druckfiltrationstests mit dem eingedickten 

METHA-Hafenschlick, mit konventionell eingedicktem Hafenschlick (selbst eingedickt) 

sowie mit alternativ eingedicktem Hafenschlick (Ersatz von PA mit c = 0.03 kg/tTS durch KS 

2 mit c = 0.015 kg/tTS) durchgeführt. Danach wurde der maximale Entwässerungsindex, die 

Filtrattrübung, die Restfeuchtigkeit, die Scherstabilität sowie die Kuchenwichte ermittelt. 

                                                 
1 Kuchenwichte ist das Verhältnis der Gewichtskraft des Schlickkuchens zu seinem Volumen. 
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Tab. 6-16: Vergleich des maximalen Entwässerungsindexes, der Filtrattrübung, der 
Restfeuchtigkeit, der Scherstabilität und der Kuchenwichte des eingedickten, des 
konventionell eingedickten sowie des alternativ eingedickten Hafenschlicks geflockt mit KS 1 
(c = 3 kg/tTS) bzw. PTAC (c = 1 kg/tTS).  

Schlick FM max 

IE [-] 

Filtrattrübung 

[NTU] 

RF 

[%] 

Scherstabilität 

[kN/m2] 

Kuchenwichte 

[kN/m3] 

Eingedickter 
Hafenschlick 
der METHA 

 

KS 1 

PTAC 

60.1 

59.0 

0.804 

1.25 

46.79 

46.57 

6.527 

7.059 

13.84 

13.55 

Konventionell 
eingedickter 
Hafenschlick 

 

KS 1 

PTAC 

60.1 

60.2 

1.18 

2.53 

43.83 

36.83 

7.726 

9.591 

14.11 

15.20 

Alternativ 
eingedickter 
Hafenschlick 

KS 1 

PTAC 

60.2 

59.1 

1.52 

3.21 

38.37 

44.9 

7.459 

7.459 

14.46 

14.20 

 

Wie der Tabelle 6-16 zu entnehmen ist, wird der maximale Entwässerungsindex bei allen drei 

eingedickten Hafenschlicksorten mit KS 1 ähnlich wie mit PTAC erreicht. Die 

Filtrattrübungswerte zeigen, dass insgesamt mit KS 1 nach der Druckfiltration ein reineres 

Filtrat entsteht als mit PTAC. Die Restfeuchtigkeitswerte sind annähernd gleich, und 

entsprechen den Ergebnissen der Scherstabilitäts- und Kuchenwichtemessungen.  
 
Bei den Scherstabilitätswerten konnte nicht wie erwartet der Wert ≥ 30 kN/m2 erreicht 

werden, der sonst auf der METHA erreicht wird, da bei diesen Untersuchungen mit der FEA 

nur mit einem Druck von 2 bar gearbeitet werden konnte. Durch FEA wird die 

Siebbandfilterpresse (2 bar) simuliert. Auf der METHA wird aber die Scherstabilität von ≥ 30 

kN/m2 unter Einsatz einer Siebbandpresse und einer Hochdruckpresse erreicht. In der letzten 

Stufe mit der Hochdruckpresse wird von beiden Seiten auf den Schlick ein Druck von 5 bar 

ausgeübt. Rechnerisch würde eine Multiplikation der erhaltenen Scherstabilitätswerte mit fünf 

zu der gesuchten Scherstabilität von ≥ 30 kN/m2 führen (Bsp. 32.635 kN/m2 für die Flockung 

des eingedickten Hafenschlick der METHA mit KS 1). 

 

6.4.2 Absetzversuche nach der Schwenkmethode 
 
Für Vergleichsversuche mit der kationischen Stärke KS 2 und dem kationischen Polykation 

PA, welches auf der METHA zur Eindickung des Hafenschlicks verwendet wird, wurden 

Sedimentationsuntersuchungen mit einem Schwenkgerät der METHA durchgeführt. Dabei 
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wurde der Rohschlick zunächst mit 0.3 kg/tTS des anionischen PAAm-AA versetzt und 

anschließend mit unterschiedlichen Konzentrationen der kationischen FM KS 2 bzw. PA 

geflockt und geschwenkt.  
 
Wie Abbildung 6-45 zeigt, wurden in einen schwenkbaren Rahmen sechs genormte 

Glassäulen eingesetzt, so dass gleichzeitig und zeitparallel sechs Versuche durchgeführt 

werden konnten. 

 

  

Abb. 6-45: Schwenkmethode 

Die Tabelle 6-17 zeigt die mittleren Sedimentationsgeschwindigkeiten für den Bereich freier, 

unbehinderter Sedimentation für unterschiedliche Konzentrationen des synthetischen 

Polykations PA und der kationischen Stärke KS 2, die für zwei Sedimentationsfronten nach 

einer bestimmten Zeit festgehalten wurden.  

Tab. 6-17: Mittlere Sedimentationsgeschwindigkeiten in [m/h] für unterschiedliche 
Konzentrationen des synthetischen Polykations PA und der kationischen Stärke KS 2 für zwei 
Sedimentationsfronten nach einer bestimmten Zeit. 
 

Säule FM cFM 
[kg/tTS] 

Sed.- 
Front [cm]

Zeit 
[s] 

Sed.-
Geschw. 

[m/h] 

Sed.- 
Front [cm] 

Zeit 
[s] 

Sed.-
Geschw. 

[m/h] 
1 PA 30 4.5 18 0.007 13 31 0.012 
2 PA 

 
15 7 19 0.010 16.3 32 0.014 

3 KS 2 30 4 20 0.006 12 33 0.010 
4 KS 2 15 8 21 0.011 15.6 34 0.013 
5 KS 2 

 
10 8.3 22 0.010 15 35 0.012 

6 Blindprobe 0 nicht 
definierbar

23 - nicht 
definierbar 

36 - 

 

Aus der Tabelle wird ersichtlich, dass die Sedimentationsgeschwindigkeit für PA bei der 

ersten Sedimentationsfront durch Reduzierung des Polymerverbrauches um die Hälfte von 
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0.007 auf 0.010 m/h steigt. Die gleiche Tendenz wird für die kationische Stärke KS 2 

beobachtet. Die Sedimentationsgeschwindigkeiten sind auch bei der zweiten 

Sedimentationsfront bei beiden FM annähernd gleich. Für die Blindprobe (ohne FM) kann 

aufgrund der geringen Sedimentationsgeschwindigkeit keine Sedimentationsfront ermittelt 

werden.  

6.4.3 CST–Messungen mit dem eingedickten Hafenschlick der METHA 

Zu den Sedimentationsversuchen wird auf der METHA bei einer Produktauswahl auch die 

CST-Methode angewendet. Diese Methode basiert auf der Messung der Fließzeit des durch 

eine vorherige Flockung freigesetzten Filtratwassers in den Kapillaren eines genormten 

Filterpapieres. Der dabei entstehende CST-Wert (Capillary suction time) wird als Maß für das 

Entwässerungsverhalten des geprüften Hafenschlicks herangezogen.  
 
Bei den auf der METHA durchgeführten Messungen sollten die CST-Werte der kationischen 

Stärke KS 1 und die des synthetischen Polykations PTAC miteinander verglichen werden. Bei 

diesen Untersuchungen wurde als Suspension der eingedickte METHA-Schlick verwendet. 

Zunächst erfolgte die Bestimmung des CST-Wertes vom eingedickten METHA-Schlick ohne 

Polymerzusatz; dieser Wert wird als CST0 (Null)-Wert bezeichnet. Danach beträgt der CST0 

(Null)-Wert für den eingedickten METHA-Schlick nach 15 Sekunden Rührzeit 442.2 

Sekunden. Dieser Wert deutet auf einen schwer entwässerbaren Schlick hin. 
 
Für weitere Untersuchungen wurde der eingedickte Hafenschlick mit einer bestimmten 

Konzentration von PTAC und zum Vergleich mit der dreifachen Konzentration an KS 1 

geflockt und die CST-Werte wurden aufgenommen.  
 
In der folgenden Abbildung sind die CST-Kurven des mit der kationischen Stärke KS 1 und 

die des mit dem synthetischen Polykation PTAC geflockten Hafenschlicks gezeigt. 
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Abb. 6-46: CST-Wert in Abhängigkeit von der Rührzeit bei der Flockung vom eingedickten 
Hafenschlick (TS = 29.8 kg/tTS) nach Flockung mit KS 1 und PTAC. 
 

Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass mit zunehmender Rührzeit innerhalb der 

untersuchten Produkte wesentliche Unterschiede erkennbar sind. Die kationische Stärke KS 1 

zeigt gegenüber dem synthetischen Polykation PTAC insgesamt höhere CST-Werte. Daraus 

folgt, dass mit PTAC die Flockenstabilität höher liegt und somit der Schlick schneller 

entwässert werden kann. Aus den Untersuchungen mit FEA (s. Kapitel 6.4.1) konnte zwar 

festgestellt werden, dass die Entwässerungsgeschwindigkeit mit PTAC schneller ist, jedoch 

konnte die maximale Entwässerung auch mit KS 1 innerhalb der gewünschten Zeit von 180 

Sekunden, die die letzte Stufe auf der Siebbandfilterpresse bis zum Abwurf des Schlicks 

benötigt, erreicht werden. Zudem waren die gemessenen Scherfestigkeiten vergleichbar gut (s. 

Tabelle 6-16), so dass die CST-Methode nur als begrenzt aussagekräftig angesehen werden 

kann. Zudem darf nicht außer Acht gelassen werden, dass die CST-Werte von der durch die 

Flockengröße bedingten Entwässerungsgeschwindigkeit abhängen. Auf der METHA wurde in 

der Vergangenheit festgestellt, dass eine gute Scherstabilität nicht von der Flockengröße 

abhängig ist1. 

                                                 
1 Gespräche mit dem Laborleiter der METHA, Ing. Schmidt-Bonde 
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7 Ausblick 
 
Nach beunruhigenden Erkenntnissen der neueren Forschung lassen sich beim Einsatz 

gängiger synthetischer Flockungsmittel die Umwelt belastende Begleiterscheinungen nicht 

mehr ausschließen. Dadurch bedingt war es das Ziel der vorliegenden Arbeit, Antworten auf 

die Fragen zu finden, ob und inwieweit die derzeit verwendeten synthetischen 

Flockungsmittel auf der Hamburger Großanlage METHA durch deutlich weniger giftige 

Stärkederivate ersetzt werden können.  
 
Nach eingehender und sorgfältiger Charakterisierung und Untersuchung ausgewählter 

Stärkederivate kann abschließend konstatiert werden, dass die im Rahmen von 

Laboruntersuchungen erarbeiteten Ergebnisse eine viel versprechende Möglichkeit der 

Übertragung auf die Großanlage METHA eröffnen, dass nämlich die Umwelt belastende 

synthetische kationische Flockungsmittel durch umweltfreundlichere weniger giftige 

kationische Kartoffelstärken ersetzt werden können. 
 
Weiterführende Ergebnisse der Online-Analysen und Bewertungen von Flockungsprozessen 

auf der METHA mit derivatisierten Stärken mittels Flockungssensor des CUTEC Instituts 

GmbH werden noch erwartet.  
 
Nach einer Vereinbarung über die anfallenden Kosten zwischen den Kooperationspartnern 

Emslandstärke GmbH und Hamburg Port Authority konnten die untersuchten Stärkederivate 

zunächst auf einer Siebbandfilterpresse getestet werden und unter zufriedenstellenden 

Ergebnissen später auf allen acht Filterpressen der METHA ausgebreitet werden.  
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8. Anhang 

 
8.1 Experimenteller Teil 

 
8.1.1 Herstellung von Flockungsmittel-Lösungen 
 
Für die Untersuchungen zur Entwässerungseffektivität und zum Adsorptionsverhalten wurde 

eine 0.4 %-ige Lösung kationischer Stärke hergestellt. Die benötigte Menge an Stärkederivat 

wurde in eine Schraubflasche, weithalsig aus Braunglas, eingewogen und entsprechend mit 

Leitungswasser aufgefüllt. Je nach Löslichkeit wurde die Lösung für einen Zeitraum von 30 

min. bis 24 Tagen mit einem so genannten Dissolverrührer bei einer Drehzahl von 500 U⋅min-

1 bei Raumtemperatur gerührt. 

 
8.1.2 Untersuchungen zum Entwässerungsverhalten von Hafenschlicksuspensionen 

 
8.1.2.1 Druckfiltrationstests 
 
Zur Bestimmung der Trenneffektivität bei der Druckfiltration von Hafenschlick-Suspension 

wurde eine patentierte Flockungs- und Entwässerungsapparatur (Eigenbau, Arbeitskreis Prof. 

Dr. W.-M. Kulicke, Universität Hamburg) verwendet. Im Druckbehälter der Apparatur 

wurden 100 g der jeweiligen Hafenschlick-Suspension eingefüllt. Anschließend wurde eine 

Korrekturmenge an Leitungswasser zugegeben, um eine konstante Gesamtmasse der Ansätze 

(Suspension + Leitungswasser + FM-Lösung) von 125 g zu gewährleisten. Die Hafenschlick-

Suspension wurde zunächst bei einer Drehzahl von 500 U·min-1 (Laborrührer) homogenisiert. 

Danach wurden die entgegengesetzten FM-Lösungen mit Hilfe von Einmalspritzen 

nacheinander zudosiert und eine Minute lang bei einer Drehzahl von 500 U·min-1 

(Laborrührer) zusammengerührt. Nach einer anschließenden Ruhezeit von einer Minute 

wurde der geflockte Hafenschlick bei einem Pressdruck von 2 bar 180 Sekunden lang 

entwässert. 

 
8.1.2.2 Sedimentationstests 
 
Für die Sedimentationsuntersuchungen wurden 800 mL der nicht eingedickten Hafenschlick-

Suspension mit der entsprechenden Polymerlösung und Leitungswasser auf 1000 mL 

aufgefüllt, im Becherglas mit einem Laborrührer bei einer Drehzahl von 500 U·min-1 eine 

Minute lang gerührt und in den Imhoff-Trichter gefüllt und dreißig Minuten lang die 

Veränderung des Sedimentsvolumens bestimmt. 
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8.1.3 Analytik von Hafesncshlicksuspensionen 

 
8.1.3.1 Bestimmung des Trockenrückstandes mittels Trockenschrankes 
 
Vor der Einwaage wurde die Schlammsuspension durch starkes Rühren homogenisiert. Dann 

wurden mehrere Bechergläser, die zuvor bis zur Massenkonstanz getrocknet und im 

Exsikkator auf Raumtemperatur abgekühlt wurden waren mit je 50 g Suspension eingefüllt. 

Die Probengläser wurden im Trockenschrank bei 105 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet 

und die Auswaage nach Abkühlung im Exsikkator ermittelt. 

 
8.1.4 Analytik von Polymeren 

 
8.1.4.1 Bestimmung des Trockengehaltes mittels Thermogravimetrie 
 
Der Trockengehalt der kationischen Stärken wurde mit Hilfe der Thermogravimetrie ermittelt. 

Ein Aluminiumtiegel mit 20 mg Probe wurde im Ofen (3) mit einer Heizrate von 5 K/min von 

20 °C auf 660°C erhitzt. Durch das, während des Heizprozesses verdampfende Wasser wird 

der Wägearm (1) bewegt. Die Gewichtsdifferenz zwischen Gegengewicht (5) und Tiegel (2) 

wird von einem Computer aufgezeichnet. Nach dem das Wasser verdampft ist wird weiter 

erhitzt, um mögliche Zersetzungsprozesse zu erfassen. Obwohl das Diagramm ein 

Stickstoffventil zeigt, wurde das System nicht mit Stickstoff bereinigt, weil die Proben nicht 

Luft empfindlich waren. (s. Abbildung 8-1). 
 
1) Wägearm 

2) Tiegel 

3) Ofen (Heizrate: 5 K/min) 

4) Temperatur der Probe 

5) Gegengewicht 

6) Flussregeler für Kühlwasser 

7) Flussregeler für Stickstoff  

8) Hebearm für den Ofen 
 
Abb. 8-1: Schematischer Aufbau einer Thermowaage.  
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8.1.4.2 13C-NMR-Spektroskopie 
 
Die 13C-Hochauflösungs-NMR-Spektren (IGATED) wurden mit einem MSL 400-

Spektrometer (Bruker, Karlsruhe, Deutschland) unter Verwendung eines 10 mm 13C-1H-Dual-

Probenkopfes mit 2H-Lock und eines Steuerrechners (Typ Avance 400, Bruker) bei einer 

Messfrequenz von 100 MHz und einer Temperatur von 80 °C aufgenommen.  
 
Probenpräparation für die 13C-NMR-Spektroskopie: 
 
Etwa 0.5 g des ultraschallabgebauten und gefriergetrockneten Polymers wird in 5 g 

deuteriertes Wasser (D2O) mit Trimethylsilylpropionsäure-d4-Natriumsalz als 

Referenzsubstanz 24 Stunden lang gelöst und homogenisiert und anschließend in NMR-

Messröhrchen überführt. 

 

8.1.4.3 1H-NMR-Spektroskopie 
 
Die 1H-NMR-Spektren wurden mit einem MSL 400-Spektrometer (Bruker, Karlsruhe, 

Deutschland) unter Verwendung eines 5 mm inversen Probenkopfes mit 2H-Lock und eines 

Steuerrechners (Typ Avance 400, Bruker) bei einer Messfrequenz von 400 MHz und einer 

Temperatur von 80 °C aufgenommen.  
 
Die Probenkonzentration für das ultraschallabgebaute und gefriergetrocknete Polymer betrug 

ca. 10-20 mg auf 0.8 mL Lösungsmittel. Als Lösungsmittel wurde deuteriertes Wasser (D2O) 

mit Trimethylsilylpropionsäure-d4-Natriumsalz als Referenzsubstanz verwendet. 

 

8.1.4.4 IR-Spektroskopie 
 
Für die Messungen wurden 0.5 %-ige Probenlösungen in demineralisiertem Wasser angesetzt. 

Davon wurden ein paar Tröpfchen auf einen flachen Zinksulfid-Einkristall (ZnS) (IR-tran 

Fenster) pipettiert und im Trockenschrank bei 60 °C getrocknet. Der so auf dem IR-tran 

Fenster zurückbleibende Polymerfilm wurde mit einem FT-IR Spektrometer vermessen1  

 

8.1.4.5 Ultraschallabbau 
 
Zur Molmassenreduzierung wurden die Proben durch Ultraschall abgebaut. Dieses erfolgte 

mit einem Sonifier W-450 der Firma Branson Schallkraft GmbH (Heusenstamm, 

Deutschland) mit einem ¾-Zoll Titanresonator bei mittlerer Leistungsstufe. Das 

                                                 
1 Kulicke W.-M. (1992) 
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Lösungsvolumen betrug etwa 200 ml bei einer Konzentration von ca. 0.5% und die 

Beschallungszeit betrug 90 Minuten. Durch Thermostatisierung mit einem Kryostaten des 

Typs Lauda K4 der Firma Messgeräte Werk Lauda KG (Lauda-Königshofen) konnte im 

Beschallungsraum eine Temperatur von weniger als 30 °C eingehalten werden (Kühlmittel: 

Ethanol, Temperaturvorwahl: -25 °C). Der Titanabrieb wurde unter Verwendung einer 

Laborzentrifuge des Typs Z383 der Firma Hermle (Wehingen, Deutschland) bei 10000 

U·min-1 abgetrennt. Die Zentrifugationsdauer betrug 15 Minuten. Danach wurde die 

überstehende Lösung durch vorsichtiges Abdekantieren in einen Rundkolben überführt und 

gefriergetrocknet. Der schematische Aufbau der Ultraschall-Apparatur ist in Abbildung 8-2 

dargestellt. 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

Abb. 8-2: Schematischer Aufbau der Ultraschall-Apparatur 
 

8.1.4.6 Gefriertrocknung 
 
Die Probenlösung aus dem Ultraschallabbau wurde in einen Rundkolben überführt und unter 

Rotation in einem Kältebad (Kühlmittel: Ethanol, Temperaturvorwahl: -25 °C) eingefroren. 

Anschließend wurde die eingefrorene Probenlösung unter Zuhilfenahme einer 

Gefriertrocknungsanlage des Typs Dura-Dry der Firma FTS-Systems (New York, USA) im 

Ölpumpenvakuum gefriergetrocknet. Nach der Trocknung wurde das ultraschalabgebaute 

Polymer als weißer Feststoff erhalten. 

 

8.1.4.7 FFFF/MALLS/DRI 
 
Die Fluss-Querflussfraktionierung erfolgte mit einem asymmetrischen Kanal mit einer Höhe 

von 250µm (Wyatt Technology Corp., Santa Barbara, USA). Über die Kanallänge befindet 

sich auf der Unterseite eine rostfreie Metallfritte mit transparenter Acrylglasabdeckung. Auf 

der Kanalunterseite ist eine semipermeable Membran aus regenerierter Cellulose (RC) und 
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Polyethersulfan lokalisiert, die ein molecular weight cut-off (MWCO) von 10 kDa (Wyatt) 

hat. Die Steuerung des Kanal- und des Querflusses erfolgte mit dem Programm Eclipse F 

(Wyatt). Alle Messungen wurden mit einem Querflussgradienten durchgeführt. Als 

Elutionsmittel für alle Messungen diente eine 0.1 M NaNO3-Lösung mit 3 mM NaN3. Für die 

Ermittlung der molaren Masse und der Teilchengrößenverteilung jeder Fraktion, wurde der 

Kanal mit einem Vielwinkellichtstreuphotometer DAWN-EOS (Wyatt) und einem 

Differentialrefraktometer Optilab DSP Wyatt) gekoppelt. 
 
Die Werte für Kc/Rθ werden in einem eindimensionalen Zimm-Plot gegen sin2 θ nach 

folgender Gleichung aufgetragen:  
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  (Gleichung 8-1) 

 

8.1.4.8 Viskosimetrie 
 
Die viskosimetrischen Messungen wurden mit einem Mikro-Kapillarviskosimeter nach 

UBBELOHDE vom Typ Ic der Firma Schott-Geräte GmbH (Hofheim a. Ts., Deutschland) 

bei +25 °C durchgeführt. Zur automatischen Bestimmung der Durchlaufzeiten diente ein 

Viscoboy 2 der Firma Lauda (Lauda-Königshofen, Deutschland). 

 

8.1.4.9 Laser-Doppler-Anemometrie (Zetapotential-Bestimmung) 
 
Die Zetapotential-Bestimmungen von Schlammpartikeln erfolgten mit einem ZetaSizer 3000 

der Firma Malvern Instruments Ltd. (Malvern, UK). Die Messungen wurden bei einer 

Temperatur von +25 °C und einer Feldstärke von 29.5 V·cm-1 durchgeführt. Für jede Probe 

wurden unter Verwendung der Software PCS for Windows (Version 1.32, Malvern 

Instruments Ltd.) 8-10 Messwerte sukzessive aufgenommen und daraus das arithmetische 

Mittel errechnet. Zur Kalibrierung des Gerätes diente ein Standard-Latex (DTS5050, Malvern 

Instruments Ltd.) in einem pH9-Puffer. 
 
Probenpräparation: 

Die technischen Suspensionen wurden zunächst mittels eines 1mm-Siebes von groben 

Bestandteilen befreit und mit Leitungswasser verdünnt (Faktor: 100 – 200). In einem 

Becherglas wurden 100 g der verdünnten Suspensionen bei einer Drehzahl von 500 U·min-1 

(Magnetrührer) homogenisiert und danach unter Rühren eine 0.1 bis 0.4 %ige FM-Lösung mit 

Hilfe einer Mikroliterspritze zudosiert. Nach einer Konditionierungszeit von einer Minute 
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wurden ca. 10 mL der geflockten Suspension aus dem Ansatz entnommen und in die 

Messzelle des Zetasizers überführt. 

 

8.1.4.10 Polyelektrolyttitration mit Partikelladungsdetektor 
 
Der anionische Bedarf der kationischen Stärkederivate wurde mit einem 

Partikelladungsdetektor PCD 03 pH der Firma Mütek Analytik GmbH (Herrsching, 

Deutschland) ermittelt. Dazu wurden 10 mL einer 0.5 %igen Probenlösung in die Meßzelle 

eingefüllt, das Gerät eingeschaltet und nach einer Wartezeit von etwa 30 min die Titration 

gestartet, da sich dann ein in etwa konstantes Strömungspotential eingestellt hatte. Als 

Titrationsmittel diente eine 0.001 N-Natrium-polyethylensulfonat (PES-Na)-Lösung, die unter 

Einsatz eines Autotitrators vom Typ DL21 der Firma Mettler-Toledo GmbH (Giessen, 

Deutschland) in die Probenvorlage dosiert wurde. 

 

8.1.5 Untersuchungsmethoden auf der METHA 
 
8.1.5.1 Bestimmung der Restfeuchtigkeit mittels eines Elektronischen 
Feuchtebestimmers 
 
Die Restfeuchtigkeit der Schlicksuspension wurde mit Hilfe des elektronischen 

Feuchtebestimmers Moisture Analyzer vom Typ MA150 der Firma Sartorius AG (Göttingen, 

Deutschland) ermittelt. Dazu wurden ca. 10 g Probenmaterial in der Messeinrichtung bei 105 

°C bis zur Massenkonstanz getrocknet. 
 
8.1.5.2 Wichte und Scherfestigkeit des Filterkuchens1 
 
Zunächst wird der Hafenschlick mit einem Proctorgerät in einem dafür vorgesehenen Zylinder 

verdichtet. Der Zylinder mit dem Hafenschlick wird gewogen; aus dem Wägeergebnis, dem 

Leergewicht und dem Volumen des Zylinders wird die Kuchenwichte nach folgender 

Gleichung errechnet: 

 

[ ] [ ] [ ]
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=
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mkN leervoll

Kγ   (Gleichung 8-2) 

 

Zur Bestimmung der Scherstabilität wird eine Laborflügelsonde verwendet; dabei wird in den 

zu untersuchenden Schlick eine vierflügelige Sonde eingebracht, die über eine Torsionsfeder 

                                                 
1 Laborhandbuch der METHA 
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in eine sehr langsame Drehbewegung versetzt wird (ca. 10°/min). Zunächst wird der 

Messflügel durch das Probenmaterial an der Drehung gehindert. Erst wenn die 

Federvorspannung und damit das Drehmoment eine gewisse Höhe erreicht hat, erfolgt eine 

Scherung der Probe und eine ruckartige Drehung der Flügelachse. Die Auslenkung der Feder 

bis zum Moment der Scherung kann über einen Schleppzeiger auf einer Winkelskala 

abgelesen werden; daraus kann mit Hilfe eines Faktors, der sich aus der Drehfederkonstante 

und der Geometrie des Messflügels ergibt, die Scherstabilität des untersuchten Schlicks nach 

folgender Gleichung berechnet werden: 
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Abb. 8-3: Schematischer Aufbau eines Proctorgerätes (links) und einer Laborflügelsonde 
(rechts). 
 

8.1.5.3 CST-Methode 
 
100 mL des zu untersuchenden eingedickten Hafenschlicks werden in ein Becherglas gefüllt 

und mit der vorher bestimmten Konzentration des entsprechenden synthetischen Polykation 

PTAC bzw. dreifachen Konzentration (im Vergleich zu PTAC) der kationischen Stärke KS 1 

versetzt. Der so aufbereitete Schlamm wird mittels Propellerrührer bei 1000 U⋅min-1, zunächst 

für 15 Sekunden gerührt und der CST-Wert durch Einfüllen des geflockten Hafenschlicks in 

Zylinder mit dem 
Probenmaterial

Proctorhammer

Computer

vierflügige Sonde

Zylinder mit dem Probenmaterial
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die Messhülse bestimmt. Der restliche Hafenschlick wird dann erneut bei 1000 U⋅min-1gerührt 

(30 sec, 45 sec, 60 sec, 75 sec und 165 sec). Auf diese Weise werden die Messwerte bei 30, 

45, 60, 75 und 165 Sekunden erhalten.  

 

8.1.5.4 Schwenkmethode 
  
Der Rohschlick wird in sechs Glassäulen mit einem Fassungsvermögen von je 1000 cm3 

gegeben. Die für den Versuch vorgesehene Menge an Flockungsmittel-Lösung wird 

einpipettiert. Die Glassäulen werden dann mit Stopfen dicht verschlossen und der Inhalt wird 

durch mehrfach ausgeführte Kippbewegungen vermischt. Nach einer vorgegebenen Anzahl 

von Kippbewegungen werden die Glassäulen abgestellt und der zeitliche Ablauf des 

Absetzens des Feststoffspiegels notiert. 
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8.2 Sicherheitshinweise 

 
Natriumazid 

Gefahrenhinweise: T+ (sehr giftig beim Verschlucken); entwickelt bei Berührung mit Säure 

sehr giftige Gase 

R-Sätze: 28-32, S-Sätze: 28.1-45 

thermische Zersetzung: 300 °C 

WGK: 2 (wassergefährdender Stoff) 

MAK: 0.2 mg⋅m3; 0.007 mL⋅m3 

 
Natriumnitrat 

Gefahrenhinweise: O (brandfördernd); Xn (gesundheitsschädlich) 

R-Sätze: 8-22-363, S-Sätze: 22-24-41 

Schmelzpunkt: 309 °C; thermische Zersetzung: 380 °C 

WGK: 1 (schwach wassergefährdender Stoff) 
 
Poly(acryamid-co-Na-acrylat) 

Flammpunkt: > 160 °C 

WGK: 1 (schwach wassergefährdender Stoff) 
 
Polyamin (Polymer aus Chlormethyloxiran und N-methylmethanamin) 

Flammpunkt: > 100 °C 

WGK: 2 (wassergefährdender Stoff) 

Poly(acrylamid-co-N,N,N,-trimethylammonium-ethylacrylat)chlorid 
 
WGK: 2 (wassergefährdender Stoff) 
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8.3 Abkürzungs- und Symbolverzeichnis 

Abkürzungen 

AGU   Anhydroglucoseeinheit 

AOX   Organische Halogenverbindung 

APT   Attached Proton Test 

ARGE  Arbeitsgemeinschaft zur Reinhaltung der Elbe 

AS  Anionische Stärke 

BB   Breitbandentkopplung 

ccc   critical coagulation concentration 

CCD   charge coupled device 

CST   capillary suction time 

DS   degree of substitution/durchschnittlicher Substitutionsgrad 

IR  Infrarot 

FEA  Flockung- und Entwässerungsapparatur 

FFFF   Querflußfraktionierung (engl. Flow-Field-Flow-Field fractionation) 

FM  Flockungsmittel 

GV   Glühverlust 

HS   Hafenschlick 

IGATED  Inverse gated decoupling 

KS   Kationische Stärke 

LD  Laserdiffraktometrie 

LD   Ladungsdichte 

LDA   Laser-Doppler-Anemometrie 

LD50   letale Dosis 

MALLS  Vielwinkellaserlichtstreuung (engl. Multi angle laser light scattering) 

METHA  Mechanische Trennung von Hafensedimenten 

NMR   Kernresonanzspektroskopie (engl. nuclear magnetic resonance 

spectroscopy) 

NOE   Nuclear Overhauser Effect 

pH   negativer dekadischer Logarithmus der H3O+-Ionenkonzentration 

PA   Polyamin (Polymer aus Chlormethyloxiran und N-methylmethanamin) 

PAAm-AA  Poly(acrylamid-co-Na-acrylat) 

PCD   Partikelladungsdetektor (engl. particle charge detector) 

PDADMAC  Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) 
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PES-Na  Natrium-polyethensulfonat 

PTAC   Poly(acrylamid-co-N,N,N,-trimetylammonium-ethylacrylat)-chlorid 

PTFE   Polytetrafluorethen 

SARA   Spülfeld-Abwasser-Reinigungsanlage 

TA   Technische Anleitung 

TS   Trockensubstanz 

WHG   Wasserhaushaltsgesetz 

WGK   Wassergefährdungsklasse 

Symbole 

a   Partikelradius [nm]; Exponent der [η]-M-Beziehung (Formfaktor) 

c   Konzentration [mol·l-1] 

cFM  Flockungsmittelkonzentration [kg/tTS] 

C   Prozentanteil von Kohlenstoff 

d   Abstand von der Partikeloberfläche [nm] 

dp   Partikeldurchmesser [µm] 

D   Diffusionskoeffizient [cm2·s-1] 

E   Feldstärke [V·cm-1] 

g   Erdbeschleunigung [9.81 m·s-2] 

H   Partikelabstand [nm] 

I   Streulichtintensität 

IE   Entwässerungsindex 

IE,max   maximaler Entwässerungsindex 

Kη   Konstante der [η]-M-Beziehung 

m   Masse [g] 

M   Molmasse [g·mol-1] 

Mn   zahlenmittlere Molmasse [g·mol-1] 

Mw   gewichtsmittlere Molmasse [g·mol-1] 

Mη   Viskositätsmittel der Molmasse [g·mol-1] 

N   Prozentanteil von Stickstoff 

q   Gesamtladungsmenge [eq·g-1] 

RG   Trägheitsradius [nm] 

t   Zeit [s] 

U   Strömungspotential [mV] 

v   Partikelgeschwindigkeit [µm·s-1] 
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vdiff   Partikelgeschwindigkeit aufgrund der Diffusionsbewegung [µm·s-1] 

vmax   maximale Partikelgeschwindigkeit [µm·s-1] 

vS   Sedimentationsgeschwindigkeit 

V   Verbrauch/Volumen an Titrationsmittel [mL] 

VA   Van der Waals-Anziehung [erg = 10-7 J] 

Väq   hydrodynamisch äquivalentes Kugelvolumen 

Griechische Symbole 

αH   Filterwiderstand [m-2] 

ε   Porosität, Aufweitungsparameter, Dielektrizitätskonstante 

ζ   Zetapotential [mV] 

η   Scherviskosität [Pa·s] 

ηrel   relative Viskositätserhöhung 

ηsp   spezifische Viskosität 

[η]   Staudinger-Index, intrinsische Viskosität, Grenzviskositätszahl [mL·g-1] 

ϑ   Detektionswinkel [°] 
Θ   pseudoidealer Zustand 

κ   Debye-Hückel-Parameter [m-1] 

(1/κ)   Dicke der diffusen Ionenschicht [m] 

λ   Wellenlänge [nm] 

ν  Ionenwertigkeit, Exponent der RG-M-Beziehung, Frequenz [Hz] 

ρ   Dichte [g·cm-3] 

ρäq  hydrodynamisch äquivalente Dichte 

φ   Volumenanteil der dispergierten Phase 

φ0   Flory-Konstante [mol-1] 

Ψ0   Nernst-Potential [mV] 

Ψδ   Potential der äußeren Helmholtz-Schicht (Stern-Potential) [mV] 

Ψi   Potential der inneren Helmholtz-Schicht [mV] 
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