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1. Einleitung 1

1. Einleitung

1.1 Abwasser —Inhaltsstoffe und Behandlung

Abwasser mit kolloidal dispergierten Feststoffen fallen bei unterschiedlichen technischen
Prozessen z.B. im hauslichen, landwirtschaftlichen, gewerblichen oder technischen Bereich
an. Diese Systeme unterscheiden sich dabei in erheblichem Mal3e hinsichtlich ihrer
Zusammensetzung und Feststoffgehalte. In Tabelle 1.1-A sind Beispiele fur unterschiedliche
Abwasser gegeben.

Tab. 1.1-A: Beispiele fur Abwasser und Schiamme unter schiedlicher Herkunft

Abwasser / Herkunft Volumen Feststoffgehalt
Schlamm [m*Jahr] [%] [t/dahr]

Klarschlamm® K ommunale Abwasser- 60-10° 35 310°
behandlung / Deutschland

Hafensedimente®  Baggerungen im Hafen 2,5-10° 12 6:10°

Hamburg

Aluminiumhydroxid-  Prozef3abwasser Offset- 4,410° 051 500
Suspensionen® Druckplatten-Produktion

Ribenerdeschlamm®  Zuckerrilbenwésche 4.10° 10-15 5.10*

Kieswaschwasser® Kiesproduktion 10-10° 10 1-10°

Dragiersuspension’ Tablettierung ~20 30 ~9

Fur alle diese Abwasser gilt, dal fur eine 6konomische und 6kologische Weiterverarbeitung
bzw. Deponierung der Feststoffe eine moglichst effektive Trennung der fliissigen und der
festen Phase notwendig ist. So kann die abgetrennte wéldrige Phase, die oftmals mehr als 90 %
der Gesamtmasse darstellt, z.T. ohne oder mit nur geringem Reinigungsaufwand im
Prozefkreislauf wiederverwendet bzw. abgeleitet werden.

Die okologische Notwendigkeit der Abwasserbehandlung ergibt sich daraus, dal viele dieser

Systeme mit Schadstoffen wie Schwermetallen oder organischen Halogenverbindungen

! Neitzel V., Iske U. (1998), Dichtl N. (1997)
2 Glindemann H. et al (1997)
# Angaben fir jeweils eine Produktionsstétte
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kontaminiert sind, die mikrobiologisch nicht oder nur teilweise abgebaut werden und somit
aufgrund ihrer Neigung zur Bioakkumulation ein Gefdhrdungspotential darstellen. In
Deutschland ist es z.B. nach dem Wasserhaushal tsgesetz (WHG) gesetztlich vorgeschrieben®.
Abwasser mit gefahrlichen Inhaltsstoffen vor der Einleitung in die Kanalisation nach dem
Stand der Technik zu behandeln.

Abwasserinhaltsstoffe liegen abhéngig von ihrem Dispersitdtsgrad in suspendierter (fester),
geloster oder kolloidaler Form vor. Feststoffe zu denen u.a. Sand, mineralische Substanzen
oder organische Komponenten (Plankton, Bakterien) gehtren, besitzen Partikelgréfzen im
grobdispersen Bereich oberhab von 1pum. Lésliche Verunreinigungen wie Schwer-
metallionen, Nahr- und Zehrstoffe (z.B. Phosphate, Harnstoff, Fette und Ol€) lassen sich dem
molekulardispersen Bereich (Gréfenordnung von kleiner als maximal einige Nanometer)
zuordnen. Abbildung 1.1-1 zeigt eine grobe Einteilung von Abwasserinhaltsstoffen nach ihrer
Dispersitdt und den Einfluld der PartikelgrofRe auf die Sedimentationszeit. Zwischen den
Molekulen (hier: Lésungen) und den Festkorpern (hier: Schwebstoffe) liegen die kolloidalen

Systeme, wobei deren Dimensionen in der Literatur nicht immer einheitlich abgegrenzt

werden?.
kolloidale Dispersion
Grobstoffe Schwebstoffe L6sungen
; T = ALY . I : ) ]
. @1 -\.i:'bﬁ q-.ﬂ-. .:.-_.r'..'i :.' &= : .
(i Med™ S Yol LIRS
Ol oglg e il
10° 10' 10° 100 10 1 01 001 10° 10" 10°um d,
thO

Abb. 1.1-1: GroReneinteilung der Partikel aus Abwassern mit Einflul? des Partikeldurch-
messers (dp) auf die Sedimentationszeit (tio0°)

Aufgrund der geringen Partikelgréf3e der Trib- und Schwebstoffe in den meisten technischen
Triben findet aufgrund der hohen Sedimentationszeiten der Teilchen keine spontane effektive
Abtrennung der Feststoffpartikel statt. Eine Beschleunigung der Trennung ist Uber
mechanische Trennverfahren, wie der Filtration auf Siebband- bzw. Membrankammer-

filterpressen oder der Zentrifugation in Dekantern, moglich®. Fiir deren effektiven Einsatz ist

! 6. Novelle zum WHG vom 11.11.1996

2 Antonietti M. (1994); Dérfler H.D. (1994)

3 Burkert H., Horacek H. (1986)

“Blitz E., Czysz W. (1984); Neitzel V., Iske U. (1998)
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alerdings eine vorhergehende Agglomeration der Partikel tber die Zugabe von Elektrolyten
oder Polyelektrolyten notwendig. Dieses wird im nachfolgenden Abschnitt genauer erlautert.
In der vorgelegten Arbeit werden Untersuchungen an dem System Hafenschlick durchgefihrt,
der bel Unterhaltungsbaggerungen im Hamburger Hafen anfallt und mit Schwermetallen und
organischen Verbindungen kontaminiert ist'. Durch diese Baggerungen wird die fir den
Umschlag der modernsten Seeschiffe notwendige Wassertiefe in den Hafenbecken
gewdhrleistet. Um sichere Wassertiefen fur die Containerschiffe der neuesten Generation zu
garantieren, wurde zusédtzlich im Jahre 1999 die Fahrtrinne der Unterelbe auf einen
tideunabhangige Tiefe von 13,80 m ausgebaggert®.

Die jahrlich etwa 2,5 Millionen m® Baggergut mit einem Feststoffanteil von ca. 600.000 t
werden dabei seit 1993 in der Anlage METHA Il (Mechanische Trennung von
Hafensedimenten) nach modernstem Stand der Umwelttechnik aufgearbeitet. Hierbeli werden
nicht kontaminierte Anteile (Sandfraktion) abgetrennt und die belastete Feinschlickfraktion
nach Entwasserung auf einen Trockengehalt von Uber 55% deponiert, was in Kapitel 2
genauer ausgefiihrt wird®. Die Flockungshilfsmittelzugabe erfolgt hierbei nach dem im

Rahmen vorhergehender Arbeiten entwickelten doppelten Dualverfahren®.

1.2 Polyelektrolyte als Flockungshilfsmittel in der Abwasser behandlung

Wie im vorhergegangenen Abschnitt beschrieben, sind die Partikelgrof3en der kolloidalen
Abwasserpartikel oftmals so klein, dal3 fir den rationellen Einsatz mechanischer Fest/Flissig-
Trennverfahren eine Agglomertion zu groferen Partikeln notwendig ist. Da die meisten
Partikel wie z.B. Tonmirale Uber eine negative Oberflachenladung verfligen, treten zwischen
den einzelnen Partikeln Abstof3ungskréfte auf, die eine Zusammenlagerung der Partikel
verhindern (siehe Kapitel 3). Zur Verringerung oder Uberkompensation dieser AbstoRung
werden deshalb zumeist entgegengesetzt geladene Elektrolyte oder Polyelektrolyte
zugegeben.

Polyelektrolyte adsorbieren aufgrund ihrer Ladungen an den Oberfléchen der dispergierten
Feststoffpartikel, wodurch eine Interaktion mit weiteren Feststoffpartikeln moglich wird. Aus

! MaaR B. (1993)

2 | nternetseite: www.hafen-hamburg.de

% Bracker U. (1993); Detzner H.D. (1994); Netzband A. (1994); Bode W. (1997)
* Kulicke W.-M. et al. (1993) (1)



1. Einleitung 4

der resultierenden Agglomeration der kolloidalen Teilchen zu grof3volumigen Flocken ergibt
sich eine deutliche Erhdhung der Trenngeschwindigkeit™.

In der heutigen Zeit werden verstarkt die as Flockungshilfsmittel bezeichneten
Polyelektrolyte eingesetzt. Diese besitzen gegenlber den zumeist al's Elektrolyten zugesetzten
Eisen- und Aluminiumsalzen eine Reihe von Vortellen, z.B. hinsichtlich der mechanischen
Stabilitat gegeniiber den in technischen Prozessen auftretenden Scherbeanspruchungen?. Des
weiteren liegt die Einsatzkonzentration an Flockungshilfsmitteln fir eine optimae
Phasentrennung im ppm- bis Prozentbereich des Gesamtfeststoffgehaltes, wéahrend bel der
Entwédsserung mit Metalsalzen durch die zusdtzliche Zugabe ladungsneutraler
Zuschlagsstoffe (z.B. Asche oder Kak) die Gesamteinsatzmenge bis zu 50% des
Gesamtfeststoffes ausmachen kann®.

Als Fockungshilfsmittel werden dabei fast ausschliefflich synthetische Polyelektrolyte,
insbesondere auf Polyacrylamidbasis, eingesetzt, da diese hinsichtlich Ladungscharakter,
Ladungsdichte (lonogenitéat) und Molmasse der jeweiligen technischen Applikation angepaldt
werden koénnen. Polyacrylamid-copolymere lassen sich dabei durch Emulsionspolymerisation
mit Molmassen bis zu 10° gmol™ herstellen*. Als Beispiel fiir eine weitere Gruppe
synthetischer Flockungshilfsmittel sollen hier die Homo- und Copolymere des
Dialyldimethylammoniumchlorids (DADMAC) erwdhnt werden, die alerdings nur bis zu
erheblich geringeren Molmassen synthetisiert werden konnen.

Als problematisch hat sich dabel erwiesen, dal3 in Handelsformen von synthetischen
Flockungshilfsmitteln z.T. toxische Restmonomeranteile und Additive enthalten sind®. Trotz
sorgféltiger Qualitétskontrolle ist daher der Einsatz von synthetischen Polyelektrolyten in der
Trinkwasseraufbereitung in Japan und der Schweiz verboten und ist in Deutschland gesetzlich
reglementiert®. Des weiteren kommt es aufgrund ihrer mangelnden biologischen
Abbaubarkeit” infolge von Uberdosierungen oder bei landwirtschaftlicher Verwertung von
konditionierten Schldmmen zur Akkumulation dieser Prozef3hilfsmittel in Gewaéssern oder
Bdden. Ebenso ergeben sich fur die Emulgatoren und die kationisch modifizierten
Polyacrylamide Probleme aufgrund ihrer 6kotoxischen Eigenschaften, da diese Uber eine

gewisse Fischtoxizitat verfiigen®.

! Bratby J. (1980); Lagaly G. (1986)

2 Schulze H.J. (1992)

® Rose G.R. (1987); Neitzel V., Iske U. (1998)
* Burkert H., Horacek H. (1986)

®Bolto B.A. (1995)

® Letterman R.D., Pero R.W. (1990)

" Augusta J. et al. (1992)

8 Schumann H. (1997)
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Unter diesem Gesichtspunkt haben in  den letzten Jahren die vielfdtigen
Verwendungsméglichkeiten nachwachsender Rohstoffe zunehmende Beachtung gefunden’.
Grinde hierfir liegen einerseits am steigenden Energiebedarf ener wachsenden
Weltbevoélkerung und andererseits in den Bestrebungen zur Herstellung von 6kologisch und
gesundheitlich unbedenklichen Produkten. Fur die Fest/Flissig-Trennung ergibt sich daraus
die intensive Forschungsbemihung neue Anwendungsmaoglichkeiten fir Biopolymeren im
Bereich der Abwasserreinigung zu erschlief3en. Hierbel ist insbesondere der Einsatz
kationisch modifizierten Starken interessant. Diese Verbindungen besitzen im Moment den
groften Marktanteil bei den nativen Flockungshilfsmitteln, da sie als Retentionshilfsmittel in
der Papierindustrie eingesetzt werden®.

Neben dem Einsatz einzelnen Flockungshilfsmittel, der sogenannten Monoflockung,
versprechen kombinierte Verfahren wie die Dualflockung synergistische Effekte durch die
Kombination mehrerer entgegengesetzt geladener Polyelektrolyte. U.a. konnte so bel der
Papi erstoffentwasserung eine verbesserte Retention von Fullstoffpartikeln und Fasern erreicht
werden®. Wie schon vorhergehend erwahnt, konnte auch bei der Entwasserung von
Hafenschlick durch ein solches kombiniertes Verfahren, die doppelte Dualflockung, eine
verbesserte Trenneffektivitdt bei gleichzeitiger Verringerung der Gesamtpolymereinsatz-
konzentration erzielt werden®.

Somit ist auch der Ersatz synthetischer Polyanionen durch solche auf Polysaccharidbasis von
Interesse.  Im Rahmen dieser Arbeit werden dabei sogenannte anionische
Pseudopolysaccharide eingesetzt, die durch polymeranaloge Reaktionen an Polymeren auf
Basis von Vinylsacchariden hergestellt wurden. Die eingesetzten Flockungshilfsmittel werden

in Abschnitt 4 naher erldutert.

! Eggersdorfer M. et al. (1992); Eggersdorfer M. (1994); Waskow F. (1998)
2 Hofreiter B.T. (1981)

% Frankle W.E., Sheridan W.E. (1976); Begala A.J. (1993); Petzold G. et al (1995)
* Kulicke W.-M. (1993) (1)
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1.3 Problemstellung dieser Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit sollten mehrere miteinander zusammenhéngende Problemstellungen
bearbeitet werden, die sich aus den oben beschriebenen Zusammenhangen ergeben. Zum
einen sollte am Beispiel der Entwésserung des Hafenschlicks aus dem Hamburger Hafen
Uberprift werden, inwieweit ein Ersatz der technisch eingesetzten synthetischen
Flockungshilfsmittel durch solche auf Basis nachwachsender Rohstoffe moglich ist. Hierfr
stand ein Probensatz an kationischen Starken zur Verfligung, die mittels Kochextrusion
hergestellt wurden®. Dieses Verfahren ermdglicht es, Starkederivate mit hohen Kationizitaten
bei niedrigen Kosten herzustellen. Aus diesen sollten in Laboruntersuchungen die
wirksamsten ausgewdhlt werden. Diese werden dann in Kombination mit anionischen
Pseudopolysacchariden und synthetischen Polyanionen auf ihre Wirksamkeit in der
Fest/Flussig-Trennung  untersucht. Hierbei  wird ein  Schwerpunkt auf  den
Dualflockungsuntersuchungen liegen, da bekannt ist, da sich das eher schlechte
Entwéasserungsverhalten der kationischen Stérken durch Kombination mit geeigneten
Polyanionen steigern |14, Fiir solche Optimierungsuntersuchungen im Labormalistab werden
in der Literatur eine Vielzahl von Methoden beschrieben. Zu diesen gehdren z.B. der CST-
Test®, Sedimentationsversuche (Jar Test)* oder Strémungspotential-Messungen®. Weiterhin
|’ sich die FlockengroRe in einem Faseroptischen Flockungssensor (FOFS)® oder (iber
digitale Bildanalyse als GroRenverteilung’ bestimmen. Im Rahmen dieser Arbeit werden
hierfir ~ Labordruckfiltrationsmethoden  eingesetzt, insbesondere eine patentierte
Labordruckfiltrationsapparatur, mit der Pref3vorgange auf Filterpressen simuliert und die
Entwésserungseffektivitdt Uber einen sogenannten dimensionslosen Entwasserungsindex
quantifiziert werden kann®.

Auf Basis der Ergebnisse dieser Laboruntersuchungen sollen dann technische Versuche auf
einer Membrankammerfilterpresse durchgefiihrt werden, um die Laborergebnisse auf ihre
praktische Ubertragbarkeit hin zu Gberpriifen. Dafiir wird mit der Kammerfilterpresse direkt
auf der Anlage METHA gemessen, um so nah wie moglich an die realen Bedingungen zu

kommen.

' Esan M. et al. (1996)

2 Hunt W.G., Belz R.J. (1975)

®GaeR.S. (1977)

* Kemmer F.N., McCallon J. (1979)

® Nitzsche R., Miiller M. (1992); Dental S.K., Abu-Orf M.M. (1993)

® Eisenlauer J., Horn D. (1983); Eisenlauer J., Horn D. (1985); Bartelt A. et al. (1994)
" Schréder C. et al. (1998)

8 B6hm N. (1996)
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Begleitend zu den Untersuchungen der Entwasserungseffektivitét soll auch eine Untersuchung
der Flockungsmechanismen durchgeftihrt werden. Hierflr steht ein Zeta-Potential-Mef3gerét
zur Verfiigung, daR es ermdglicht, die Anderung der Partikelladung in Abhangigkeit von Art,
Konzentration und Zugabereihenfolge der Polymere zur Suspension zu untersuchen®. Die
Anderung der Partikelladung ist dabei charakteristisch fur den vorliegenden
Flockungsmechanismus und héngt u.a. stark von polymerspezifischen Faktoren, wie der
Molmasse oder Ladungsdichte, ab. Mechanistische Aspekte der Dualflockung wurden dabei
bisher erst in Ansétzen fir die Systeme Kl&rschlamm? und Papierstoff> untersucht.

Neben diesen Untersuchungen zum Einsatz von Polymeren auf Polysaccharidbasis sollen in
einem weiteren Abschnitt Untersuchungen an einer Reihe synthetischer Flockungshilfsmittel
durchgefuhrt werden. Dabel werden Untersuchungen an zwei Druckfiltrationslabormethoden
durchgefiihrt und diese mit entsprechenden Messungen auf der Membrankammerfilterpresse
verglichen. Die eingesetzten Polymere unterscheiden sich dabel hinsichtlich ihrer
strukturellen Parameter wie Molmasse, Ladungsdichte und Copolymerzusammensetzung.
Besondere Beachtung findet in dieser Versuchsreihe die mechanische Belastbarkeit der
geflockten Systeme, da bel diesen Untersuchungen insbesondere diese variiert werden soll.
Ziel dieser Untersuchungen ist es zum einen den Einflu® der strukturellen Parameter in
Abhangigkeit der Entwasserungsapparatur und der mechanischen Belastung zu untersuchen
und zum anderen Aussagen Uber die Ubertragbarkeit von Ergebnissen der Labormethoden auf

die technische Anlage zu machen.

! Nitzsche R., Simon F. (1997)
2 Schuster C. et al. (1996): Schuster C. et al. (1997); Bshm N., Kulicke W.-M. (1997)
3 Gill RII.S. (1991); Petzold G. et al. (1995); Ono H., Deng Y. (1997)
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2. Hafenschlick — Bagger gut aus dem Hamburger Hafen

Als einer der grofdten Seewasserhdfen der Welt stellt der Hamburger Hafen einen wichtigen
Wirtschaftsfaktor fur die gesamte norddeutsche Kulstenregion dar. Mit einem
Containerumschlag von 3,74 Mio. 20" Standardcontainer (TEU) im Jahre 1999, bei einem
Gesamtguterumschlag von 81,0 Mio. t, liegt der Hafen Hamburg im weltweiten Vergleich
aler Containerhéfen auf dem neunten Platz. Direkt oder indirekt hangen mehr als 100.000
Arbeitsplatze in der Region von ihm ab®.

Aufgrund der stetigen Zunahme des Guterumschlags geniefldt der weitere Ausbau der
Hafenanlagen auch in der heutigen Zeit oberste Prioritét. So entsteht momentan an der
seeschifftiefen Stderelbe auf einer ca. 200 ha grof3en Nutzfl&che mit dem Containerterminal
Altenwerder das grofdte und moderste seiner Art in Europa. Dieses Terminal ist in seiner
endgtiltigen Fassung auf eine Jahreskapazitat von 1,9 Millionen Standardcontainer ausgelegt®.
Ein weiterer Schwerpunkt fir den Ausbau des Wirtschaftsfaktors Hamburger Hafen ist die
Vertiefung der Fahrtrinne der Unterelbe. Diese wurde notwendig, um es den
Containerschiffen der neuesten Generation zu erméglichen den Hamburger Hafen anzulaufen.
Durch die letzte bis Ende 1999 durchgefiihrte Elbvertiefung kann aktuell eine tiede-
unabhéangige Wassertiefe von 12,80 m gewahrleistet werden (Tideabhangig: Einlauf 15,10 m
und Auslauf 13,60 m)>.

Neben diesen Téatigkeiten, die den weiteren Ausbau des Hamburger Hafens betreffen, ist eine
laufende Instandhaltung des bestehenden Hafengebietes notwendig. Ein entscheldender
Bestandteil dieser Malinahmen ist die Gewahrleistung der Wassertiefe im eigentlichen
Hafengebiet, woflr regelméfdige Ausbaggerungen durchgefuhrt werden missen. Hierfir
werden jéhrlich Uber zwei Mio.t Baggergut gefordert, die zu ca 50 Massen-% aus
Feststoffanteilen wie Sedimentablagerungen bestehen.

In den nachfolgenden Abschnitten wird auf diese Problematik genauer eingegangen (Kap.

2.1) und der von der Freien und Hansestadt Hamburg eingeschlagene Ldsungsweg vorgestel It
(Kap. 2.2).

! Internetseite: www.hafen-hamburg.de vom 15.4.2001
2 |nternetseite: www.hamburg.de/WiHaV e/Hafen/CTA vom 15.4.2001
3 Internetseite: www.hafen-hamburg.de vom 15.4.2001
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2.1 Entstehung und Entsor gungspr oblematik

Der erheblichen Sedimentbildung im Hamburger Hafen liegen mehrere Effekte zu Grunde'.
Die Elbe transportiert wie jedes Flief3gewasser anorganische und organische Schwebstoffe
(z.B. Sand, Tonmineralien, organische Abbauprodukte aus abgestorbenen Pflanzenresten und
tierischen Kleinorganismen) stromabwaérts bis in die Nordsee. Da der Hafen ein
Stromspaltungsgebiet darstellt, kommt es infolge der Verringerung der StrOmungs-
geschwindigkeit zu einer Ablagerung der mitgefthrten Partikel. Gleichzeitig unterliegt der
Hamburger Hafen dem Einflu? der Gezeiten. Dies fuhrt dazu, dald mit jeder Flut
entgegengesetzt zur Fliefdrichtung grofRe Mengen an Schwebstoffen - Uberwiegend Sand aus
der Nordsee - in das Hafengebiet einstromen.

Abbildung 2.1-1 zeigt schematisch die Ursachen des Sedimenteintrages in den Hamburger
Hafen.

Hamburger Hafen
EW‘ !

I S e e S N

B

Abb. 2.1-1: Sedimenteintragsquellen in das Gebiet des Hamburger Hafens, Schematische
Darstellung

Seit Anfang der achtziger Jahre wurden erste umfangreiche Untersuchungen zur Schadstoff-
belastung der Elbsedimente durchgefiihrt?. Dabei wurde eine starke Kontamination des
Baggergutes mit Schwermetallen und toxischen organischen Verbindungen (z.B. chlorierte
Kohlenwasserstoffe) festgestellt, was zum grofdten Tell auf Schadstoffeinleitungen im
Oberlauf der Elbe bzw. in Nebenfllssen zurtickzuf ihren war. Da das Baggergut traditionell in
ungedichteten Spuilfeldern untergebracht wurde, setzten daraufhin Uberlegungen ein, wie die

Entsorgung zukiinftig zu regeln sai.

! Informationsblatt , Die Elbe und ihre Sedimente*, Wirtschaftsbehdrde Hamburg, Strom- und Hafenbau (1997);
Christiansen H. (1993)
2Maal3 B. (1993)
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Die Schadstoffbelastung der abgelagerten Sedimente ist dabei vom Verhdltnis der in das
Hafengebiet einstromenden Wassermassen abhangig, da der mit dem Unterlauf eingebrachte
Sand fast unbelastet von Schadstoffen ist. Je mehr Oberwasser aso in den Hafen einstromt,
desto weniger Sedimente werden insgesamt abgelagert, diese sind aber relativ hoch mit
Schadstoffen belastet. Bei erhdhtem Sandeintrag nimmt die Sedimentmenge dagegen zu, die
relative Belastung aber ab.

Die in den Fluf3 eingetragenen Schwermetalle werden bevorzugt an den feinkérnigen Schlick-
bestandteilen mit PartikelgroRen kleiner als 20 pm gebunden®, die auch anteilig die grofte
Oberflache fur Adsorptionsprozesse stellt. Die wichtigsten Substanzen dieser Fraktion sind
Tonminerale und Huminsduren, die Uber negative Oberflachenladungen verfigen und damit
zur Adsorption von Schwermetallkationen befdhigt sind. Hauptbestandteil der grobkornigen
Fraktion > 20 um ist Quarz’, der keine Schwermetale anreichern kann. Organische
Verbindungen neigen zur Anlagerung an organischen Schwebstoffen und teilweise an
Tonmineralien, so dald sich auch diese Schadstoffe tberwiegend in der Kornfraktion < 20 pum
befinden.

Um die Entwicklung der Schadstoffbelastung zu verfolgen, werden im Hamburger Hafen seit
1991 jéhrlich an bestimmten Stellen Proben entnommen. Dartber hinaus kontrolliert die
Wassergutestelle der Arbeitsgemeinschaft zur Reinhaltung der Elbe (ARGE Elbe) die
Kontamination von Elbsedimenten am Oberstrom. Fir die Beurteilung der Sedimentqualitat
wurde von der ARGE Elbe in Kooperation mit dem Umweltbundesamt ein Bewertungs-
schema entwickelt, das 25 organische und anorganische Schadstoffe in vier Hauptbel astungs-
klassen (I — V) und drei Zwischenklassen einteilt®. Als Zielwert fiir das Umlagern von Hafen-
baggergut im gleichen Gewasser, der wirtschaftlichsten Unterbringungsmaglichkeit, wird die
ARGE-Klasse Il angesehen. Trotz des Niederganges der ehemaligen ostdeutschen Industrie
und der technologischen Fortschritte in der Abwasserreinigung in den neuen Bundeslandern
sowie der Tschechischen Republik erreicht die Belastung vor alem im sidlichen
Hafenbereich z.B. im Jahre 1994/95 noch Werte der Klasse 111 und schlechter (Tabelle 2.1-1).

! MaaRR B (1993). Netzband A. (1996)
2 Kroéning H. (1990)
? Informationsblatt , Die Elbe und ihre Sedimente®, Wirtschaftsbehérde Hamburg, Strom- und Hafenbau (1997)
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Tab. 2-1: Schadstoffbelastungen von Elbsedimenten im Hamburger Hafen. Mittelwerte von
ausgesuchten Schadstoffen (Angaben bezogen auf kg Feststoff) im Jahre 1994/95.

Parameter Nordwestlicher Bereich® Sldlicher Bereich
mg-kg™ ARGE-K lasse? mg-kg™ ARGE-K lasse
Blei 108 [1-111 196 Il
Cadmium 53 [l 12,8 [-1v
Quecksilber 47 =111 14,3 HI-1V
Zink 1023 H-1v 1862 H-1v
AOX 100 i 292 HI-1V
ugkg® ugkg®
Tributylzinn 141 i 87 i
Tetrabutylzinn 79 1 412 1\

AOX: Organische Halogenverbindungen

Wie deutlich dieser Riickgang der Schadstoffbelastung in den letzten Jahren ausgefalen ist,
|8t sich am Beispiel des Cadmiumeinleitungen in die Elbe aus der Abbildung 2.1-2

entnehmen’.

Jahresfrachten 1986-1997:
tia Cadmium
0,40
0,35 7]

0,30

0,25 H

0,20 H

015 H — 1

010 — B

IR

oz ML L LT T T AT s T o e e [

1956 18957 159585 1989 15890 15991 15892 1593 1994 1995 19896 1957

O Einleitungen gesamt @ Kommunale Einleiter O Industrielle Einleiter

Abb. 2.1-2: Jahresfrachten an Cadmium in der Elbe von 1986 bis 1997

Es werden somit heutzutage deutlich geringere Mengen an Schadstoffen in die Elbe
eingetragen, wobei die schon vorhandenen Schwermetallbelastungen z.T. auch erst nach und

nach ausgetragen werden und somit eine Art Langzeitbelastung darstellen.

! Im nordwestlichen Bereich des Hafens lagert sich iiberwiegend unbelasteter Sand aus der Nordsee ab.
2 Belastungsklassen von | (unbelastet) bis |V (stark belastet): | - I-1l = 11 = [-111 = 1 S -V S 1V
% Internetseite: www.arge-elbe.de vom 30.11.2000
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Die gewonnenen Erkenntnisse hinsichtlich der Schadstoffbel astung fuhrten Anfang der 80iger
Jahre zu der Notwendigkeit, ein umfassendes Konzept fur eine tkologisch und ékonomisch
sinnvolle Aufbereitung des Baggerguts zu erarbeiten, in der folgende Punkte berticksichtigt

werden sollten:

- Trennung der Elbsedimente in die praktisch schadstofffreie Sand- und die
kontaminierte Schlickfraktion und Entwasserung dieser Materialien,

- Reinigung der anfallenden Abwésser aus Trennung und Lagerung der
Feststofffraktionen,

- Umweltsichere Deponierung des Schlicks, z.B. in sogenannten Schlickhtigeln.

Auf Basis dieser Anforderungen wurde seit dem Jahre 1984 die Anlage METHA
(Mechanische Trennung von Hafenschlick) entwickelt. Seit 1993 wird in der Anlage METHA
Il diese Baggergutaufbereitung grofdtechnisch umgesetzt. Aufbau und Funktion der Anlage

werden im nachfolgenden Abschnitt ausfihrlich beschrieben.
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2.2 Aufbereitung und Entsorgung (Anlage METHA)

Das im Hafen Hamburg geforderte Baggergut wird seit 1993 in der mit enem
Investitionsaufwand von 137 Mio. DM errichteten Anlage METHA 111 aufbereitet’. In dieser
Anlage wird seitdem der Grofdteil des anfallenden Baggerguts klassiert und entwassert. Der
Aufbau und die Funktionsweise sind schematisch in Abbildung 2.2-1 dargestellt.

Flockungshilfs-
Baggergut & mittelzugabe @@@ Q@J

mit Grobgut- g%
abtrennung \-I-uuﬂ"

‘ Feinsand / Feinschlick
Trennung (20pum Entwasserung
Sand / Schlick r dg (kl Zul > @ mechanisch
Trennung (63pm) .;o.*ﬁp Hydrozyklone > @
Zyklone  Sandwdascher #1‘:: = [
i, - 8 e | Lo
'ui;r:v' i \S/\éehne?chr -,_:j & @ Eindicker Filterpressen
i 1 Vakuu_m-
bandfilter
-; : o l'.- 1 {ﬁm
Sand Feinsand Schlick / Feinschlick

Abb. 2.2-1 : Schametische Darstellung des Arbeitsablaufes bei der Hafenschlickaufbereitung
in der Anlage METHA 111

Der METHA-Prozef3 setzt sich dabei aus vier Schritten zusammen. Als erstes wird das
Baggergut in einem Baggergutspeicher mit einer Kapazitst von ca 300.000 m®
zwischengelagert und durch Wasserzugabe eine zeitliche und qualitative Vereinheitlichung
des Baggerguts gefordert. Aus diesem Speicher wird Uber zwei Cutter Baggergut mit einer
Trockenmasse von bis zu 200 t-h™ gefordert, von dem vor der weiteren Behandlung tiber eine
Siebtrommel Grobgut mit einem Partikel durchmesser d, > 10 mm abgetrennt wird.

Das vereinheitlichte Baggergut wird nun in einem zweistufigen Prozef3 per Hydroklassierung
in Hydrozyklonen und Ausstromsortierung in Sandwaschern in zwel Fraktionen, eine nicht
schadstoffbel astete Sandfraktion mit d, > 63 pm und eine entsprechend schadstoffbelastete
Schlickfraktion (d, <63 um) geteilt. Zur Trennung dieser beiden Fraktionen wird eine

! Bracker U. (1993), Detzner H.D. et al. (1993)
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Hydroklassierung durchgefthrt, aus der nachfolgend der Sand, der noch eine
Restschlickfraktion mit sich tragt, in einen Aufstromsortierer gefuhrt wird. In diesem steigt
der leichtere Schlick mit dem Aufstromwasser auf, wahrend die Sandfraktion Uber
Schwingsiebe auf einen Trockengehalt von ca. 85% entwassert und zur weiteren Verwendung
der Bauindustrie zugefthrt wird.

Die vereinigten Schlickfraktionen enthalten immer noch einen Feinsandanteil von ca. 15%
mit Partikelgrofien > 20 um, der ebenfalls weitgehend unbelastet ist. Um diesen Anteil weiter
zu verringern, wurde im Jahre 1997 eine Anlage zur Feinsandabtrennung in den METHA-
Prozef3 integriert, die derzeit nur einen Teil der Schlicksuspension aus der ersten
Sand/Schlick-Trennungsstufe aufbereitet. In dieser dritten Stufe wird der Feinsand erneut
durch Hydrozyklone vom Schlick getrennt, in einem Wendelscheider von organischen
Bestandteilen befreit und mit Hilfe eines VVakuumbandfilters entwassert™.

Die Feinschlickfraktionen werden, nach der Vereinigung mit den organischen Bestandteilen
aus dem Wendelscheider, mit Wasser auf einen fir den nachfolgenden letzten Abschnitt der
Entwasserung notwendigen Feststoffanteil eingestellt. In Lamellenklarern (Eindickern) erfolgt
unter Zugabe eines Polykations niedriger Molmasse [ und eines hochmolekularen Polyanions
[0 eine Aufkonzentration der zwei bis fUnfprozentigen Schlicksuspension auf einen
Trockenrickstand (TR) von etwa 20 %. Nach weiterem Zusatz eines hochmolekularen
Polykations [J wird der Feinschlick mit Hilfe einer Kombination von Siebbandfilterpressen
und Hochdruckpressen auf einen Feststoffgehalt von ca. 55% entwassert. Seit dem Jahr 2000
werden alternativ fur die Entwasserung auch Membrankammerfilterpressen eingesetzt. Die
Funktionsweise dieser Filterpressen wird in Kapitel 4.4.1 genauer beschrieben.

Aufgrund seiner Schadstoffbelastung kann die teilentwésserte Feinschlickfraktion zur Zeit
nicht wirtschaftlich genutzt werden und wird grofdtenteils in Schlickhtigel Francop eingebaut.
Der belastete Schlick wird dabei weitgehend emissionsneutral durch Dichtungen eingekapselt
und das bel weiterer Verdichtung des Schlickmaterials austretende Sickerwasser gesammelt.
Dieses wird zusammen mit dem aus der METHA anfallenden UberschuRwasser vor einer
Riickleitung in die Elbe in der Spiilfeld-Abwasser-Reinigungsanlage (SARA) gereinigt®. Ein
kleinerer Teil der Feinschlickfraktion von bis zu 30.000 t pro Jahr wird as Tonersatz in der
Ziegel produktion verwendet.

Im Hinblick auf die Deponierung muf3 der in der Anlage METHA erzeugte Schlick unter
bodenmechanischen Gesichtspunkten neben einer ausreichenden Wasserdurchlassigkeit (kg

1 Bode W. et al. (1997)
2 Netzband A. (1993)
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Wert) auch eine ausreichende Scherfestigkeit von mindestens 20 kN-m? aufweisen®, um eine
sichere Verbauung im Hugel zu garantieren. Diese Deponieanforderungen kénnen nur durch
die mechanische Entwasserung unter Zugabe von Polyanionen und Polykationen
(Duaverfahren) erreicht werden?. Beim METHA-Prozef3 betragt die
Polyel ektrol ytgesamtkonzentration bezogen auf die Trockensubstanzmasse ca. 1000 bis 1600
ug-gl. Auf die Duaflockung wird im Rahmen des Kapitels 4 bei Beschreibung der

Fest/Flissig-Trennung noch ausfihrlicher eingegangen.

! Bracker U. (1993), Dansmann H. (1993)
2Kulicke W.-M. et al. (1993) (1); Parker S. (1993)
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3. Kolloidale Systeme

Kolloidale Systeme besitzen fir eine Vielzahl technischer Prozesse (z.B. Farben- und
Lackindustrie) eine grof3e technische Bedeutung. Einer dieser technischen Prozesse, der stark
von diesen Eigenschaften geprégt ist, ist die in dieser Arbeit behandelte Fest/Flissig-
Trennung, da es sich bei den zu reinigenden Abwassern zumeist um in einem wéaldrigen
Medium dispergierte Feststoffpartikel handelt. Aus diesem Grund werden im nachfolgenden
Kapitel kolloidale Systeme ausfiihrlich beschrieben.

Abschnitt 3.1 beschéftigt sich mit der Einteilung und technischen Bedeutung der
verschiedenen kolloidalen Systeme, wahrend die Kapitel 3.2 und 3.3 die Ursache der
Oberflachenladungen und der daraus resultierenden elektrochemischen Doppelschicht
behandeln. In Kapitel 3.4 wird die Stabilitét von Dispersionskolloiden erléautert, wegen der die
Fest/Flussig-Trennung al's technischer Prozess Uberhaupt notwendig ist und abschlief3end dazu
werden in Abschnitt 3.5 die dazugehérigen Grundbegriffe eingefthrt und erléutert.

3.1 Einteilung und technische Bedeutung

Kolloidale Systeme® bestehen grundsétzlich aus einem fliissigen, festen oder gasférmigen
Dispersionsmittel, in dem sehr kleine, mit dem blof3en Auge nicht sichtbare Partikel feintellig
dispergiert sind. Der kolloid-disperse Zustand wird heute als Ubergangsbereich zwischen den
echten Losungen (z.B. Molekile) und den heterogenen Systemen angesehen, wobei eine
Abgrenzung bezlglich der Teilchendimensionen nicht in enhetlicher Wese erfolgt.
Beispielsweise werden as mittlere Partikeldurchmesser fir den kolloidalen Bereich 1 bis
1000 nm 2, 1 bis 500 nm * oder 10 bis 1000 nm * angegeben.

Kolloide konnen nach einer Klassifizierung von Staudinger, wie in Abbildung 3.1-1
dargestellt, eingeteilt werden. Als Kriterien werden dabei die thermodynamischen sowie

strukturellen Eigenschaften verwendet.

! Der Begriff , Kolloid“ (von griech. Kolla= Leim) wurden urspriinglich von Graham fiir Stoffe verwendet, die
z.B. ein schlechtes Diffusionsvermégen durch Membranen aufweisen, was er faschlicherweise auf ihre
Leimartigkeit (amorphen Zustand) zurlckfuhrte. Siehe Graham T. (1861).

2 Lagaly G. (1986)

3 Dérfler H.D. (1994)

* Stokes R.J., Evans D.F. (1997)
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Dispersionskolloide . Molekiilkolloide | Assoziationskolloide
Thermodynamisch instabil thermodynamisch stabil thermodynamisch stabil
lyophob / hydrophob lyophil / hydrophil lyophil / hydrophil
polydisperse / polyforme i.a. polydisperse Verteilung spontane und reversible
Verteilung Aggregation von Molekilen

A B

.9 /.

2 B \
>

Abbildung 3.1-1: Klassifizierung kolloidaler Systeme nach Saudinger in Dispersionskoloide

(A) — Beispid: Trubstoffpartikel im Abwasser; Molekulkolloide (B) —
Beispiel: statistisches Knduel eines Makromolekils; Assioziations

-kolloide (C) — Beispiel: Mizelle aus amphiphilen Tensidmolekilen

Dispersionskolloide, zu denen die in dieser Arbeit untersuchten Hafenschlicksuspensionen
zdhlen, sind thermodynamisch instabil und setzen sich aus dem Dispergiermittel und einer
dispersen Phase zusammen. Bel den hier vorliegenden wél¥rigen Systemen handelt es sich
zumeist um hydrophobe, polydispers breitverteilte Phasen. Aus der thermodynamischen
Instabilitdt folgt, dald diese Systeme zur Entmischung tendieren. Die in dieser Arbeit
untersuchten  Fest/Fllssig-Systeme werden as Suspension bezeichnet, da die
kolloidchemischen Begriffe Suspension und Dispersion oftmals nicht unterschieden werden
und letzterer vielmehr as Oberbegriff fir alle dispersen Systeme angesehen werden kann.

Bel Molekul- und Assoziationskolloiden handelt es sich im Gegensatz hierzu um
thermodynamisch stabile Systeme, die aus einer einzigen lyophilen bzw. hydrophilen Phase
bestehen. Bei den Molekilkolloiden handelt es sich z.B. um echte Lésungen von
Makromolekilen in dem Dispersionsmedium, wobei deren Molmasse und Teilchendimension
sehr viel grofer als die der Losungsmittelmolekile sind. Assoziations- oder Mizellkolloide
entstehen durch Zusammenlagerung von Tensidmol ekiilen zu Aggregaten (Mizellen).
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Infolge ihrer thermodynamischen Instabilitdt neigen Dispersionskolloide zur Phasentrennung.
Da die Geschwindigkeit dieses Prozesses jedoch entscheidend von der Teilchengrofide
abhangt, kann, wenn eine entsprechend grof3e Energiebarriere eine Aggregation der Partikel
verhindern, das System Uber einen sehr langen Zeitraum im dispersen Zustand verbleiben. Bei
kolloidalen Fest/Flissig-Systemen mit einem waldrigen Dispergiermittel resultiert diese
»otabilitét” gewohnlich aus Oberflachenladungen (siehe Kapitel 3.2). Aufgrund dieser
Ladungen bilden sich um die Teilchen diffuse lonenschichten (siehe Kapitel 3.3), wodurch
elektrostatische Abstol3ungskréfte zwischen den Teilchen auftreten, die eine Agglomeration
verhindern. Eng verknipft mit den spezifischen Eigenschaften von Kolloiden sind ihre
zahlreichen Nutzungsmoglichkeiten in der Technik®:

- Wegen der geringen Partikelgrof’e kommen kolloidal dispergierte Stoffe z.B. in
Lacken, Druckfarben, Pestizid- und Arzneimittelformulierungen zum Einsatz.

- lhre enorme spezifische Oberflache ermdglicht Anwendungen in den Bereichen
Schadstoffadsorption, Stofftrennung, Korrosionsschutz oder chemische Katalyse.

- Kolloide verfligen Uber Bewegungszeiten, die im Gegensatz zu Molekilen oder
Festkorpern z.B. fur die Dauer einer vollen Rotation im Bereich zwischen einigen
Mikrosekunden bis zu einer Sekunde liegen. Aufgrund dieses besonderen dynamischen
Verhaltens eignen sich Kolloide fur mechanische Schaltelemente (z.B. dilatante

Dispersionen in Allradkupplungen).

Fur die Herstellung von Produkten auf Basis von Kolloidsystemen ist es oftmals notwendig,
die Grenzflachen der dispergierten Stoffe durch chemische bzw. physikalische Modifizierung
oder Funktionaliserung derart zu verédndern, da die Dispersion bis zur Anwendung
lagerfahig bleibt. In der Fest/Hussig-Trennung kommt dem umgekehrten Vorgang, der
gezielten Agglomeration von Feststoffteilchen, eine zentrale Bedeutung zu.

! Fiir genauere Beschreibung der Einsatzmdglichkeiten von Kolloiden siehe auch Antonietti M. (1994)
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3.2 Entstehung von Ober flachenladungen

Den an dispergierten Partikeln kolloidaler Systeme auftretenden Oberfléchenladungen kénnen
eine Reihe unterschiedlicher Ursachen zu Grunde liegen, womit diese oftmals durch gezielte
Wahl der Milieubedingungen (z.B. pH-Wert oder lonenkonzentration) beeinflul3t werden
konnen. Abbildung 3.2-1 gibt einen Uberblick tber mogliche Ursachen der Bildung von

Oberfléachenladungen®.

OHy OH Q Ag* Ag* N
= = @ Agl Agl = Agl Agl
> >
pH PAg
XXX _ )
g © RN ©
X /\N/\N/\/\

Hy  Hy

HO\ O\ /) /OH

HO—Si—0---Al“--0—S{— OH
L ®

Abb. 3-2: Mdglichkeiten der Entstehung von Oberflachenladungen an dispergierten Feststoff-
partikeln:  (A) lonisierung von Oberflachengruppen, (B) Adsorption bzw.
Desorption von potentialbestimmenden lonen, (C) spezfische Adsorption eines
anionischen Tensids an einem Metallkolloid, (D) isomor phe Substitution (S** durch
Al**) bei Tonmineralen, (E) Protonierung von AlOH-Gruppen an den Bruchkanten

von Tonmineralplattchen

Viele Feststoffoberflachen enthalten funktionelle Gruppen (z.B. -OH, —COOH, —NH,), die
durch Protonierung oder Deprotonierung ionisierbar sind (siehe Abb. 3.2-1 (A)).

! Lagaly G. (1997)
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So zeigen Metalloxide wie z.B. Aluminiumhydroxid ein amphoteres Verhalten, da je nach
pH-Wert des Dispersionsmittels negative bzw. positive Oberflachenladungen auftreten
konnen.

Bel kolloidalen Salzen wie der photographischen ,,Emulsion” von Silberiodidkristallen (Abb.
3.2-1 (B)) werden an der Kristalloberflache durch Adsorption oder Desorption von lonen
Ladungen erzeugt. Hierbei kann Uber die Konzentration der potential bestimmenden lonen in
der Loésung die Ladungsdichte gesteuert werden. In Abbildung 3.2-1 (C) ist die Entstehung
von Ladungen durch spezifische Adsorption von nur einer lonenart an Oberfléchen
dargestellt. Ein Beispiel hierfir sind Metallkolloide, die durch Zusatz von anionischen oder
kationischen Tensiden stabilisiert werden.

Die kolloidchemischen Eigenschaften von Tonmineralen®, die den Hauptbestandteil der
Schwebstoffe in den untersuchten Hafenschlicksuspensionen bilden (z.B. lllite, Kaolinite,
Chlorite und Smectite), sind hauptséchlich auf negative Schichtladungen zuriickzufthren.
Diese entstehen beim Aufbau der Minerale entweder durch isomorphe Substitution von Si**
durch AI®" oder durch Fehistellen in der Silicatstruktur (siehe Abb. 3-2 (D)). Diese
Schichtladungen  lassen  sich nicht  durch Milieubedingungen  (pH-Wert,
Elektrolytkonzentration) beeinflussen. Bel einigen Tonmineralen (z.B. Kaolinit) sind
aulderdem an den Bruchkanten, der in diesem Falle pléatchenférmigen Partikel, AIOH-Gruppen
vorhanden, die durch Protonierung, wie in Abbildung 3.2-1 (E) dargestellt, eine positive
Ladung aufweisen kénnen. 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 (siehe Kapitel 5.2.2) nicht moglich.

3.3 Elektrochemische Doppelschicht und Zeta-Potential

Das Oberflachenpotential eines Partikels, auch als Nernst-Potential (Wo) bezeichnet, wird von
den im Dispersionsmittel gelosten Gegenionen, die nach einem Modell von Gouy und
Chapman? das Teilchen in einer , diffusen Wolke* umgeben, kompensiert. Als einfachstes
System kann dabei ein Tellchen betrachtet werden, das in einem elektrolytfreien Medium
dispergiert ist, wodurch nur die Gegenionen zur Ladungsneutralisation beitragen kénnen.

! Jasmund K., Lagaly G. (1993); Theng B.K.G. (1979)
2 Gouy G. (1910); Chapman D.L. (1913)
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Hierbei fallt das Potential mit zunehmender Entfernung von der Grenzfldche exponential
gegen Null ab, wodurch ein Zustand der Elektroneutralitdt des Gesamtsystems hergestellt
wird.

Fur die Beschreibung geladener Partikel in elektrolythaltigen Medien wird dagegen ein
komplexerer Aufbau der lonenschicht angenommen'. Fir die Beschreibung des
Potential verlaufs dient das Doppelschichtmodell nach Stern?, welches das oben beschriebene
Modell von Gouy und Chapman mit dem von Helmholtz® postulierten Modell einer starren
Doppelschicht mit linearen Potentialabfall kombiniert.

Der Aufbau der so postulierten Doppelschicht ist in Abbildung 3.3-1 fir das Beispiel eines
negativ geladenen Partikels dargestellt.

innere HELMHOLTZ-Schicht

} STERN-Schicht
J// aullere HELMHOLTZ-Schicht

“E, _diffuse Schicht (GOUY, CHAPMAN)
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Abb. 3.3-1: Aufbau der elektrochemischen Doppel schicht an einer negativ geladenen
Partikel oberflache in einem el ektrolythaltigen Dispergiermedium (Potentialwerte
nur Beispielhaft). Verlauf des Potentials (E) in Abhangigkeit vom Abstand (d) von
der Partikeloberflache. 4, : Oberflachenpotential (NERNST-Potential), W :
Potential der inneren HELMHOLTZ-Schicht, W5: Potential der auf3eren
HELMHOLTZ-Schicht (STERN-Potential)

I Miiller R.H. (1996)
2 Stern O. (1924)
% Helmholtz H. (1879)
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Bel der Stern-Theorie wird angenommen, dal3 sich die Elektrolytionen in zwei Bereichen um
die Partikeloberflache herum anordnen. Direkt an die Oberflache angrenzend befinden sich
fixierte (fest adsorbierte) lonen in der sogenannten Stern-Schicht, die sich aus der inneren und
auReren Helmholtz-Schicht zusammensetzt. Auf diese folgt die diffuse Schicht, die auch als
Gouy-Chapman-Schicht bezeichnet wird, in der die lonen nicht mehr fixiert vorliegen.

Als innere Helmholtz-Schicht werden dabei die direkt an der negativ geladenen Oberflache
des Teilchens adsorbierten, negativ geladenen lonen bezeichnet. Diese Adsorption von lonen
gleicher Ladung, die trotz elektrostatischer Abstof3ung zustandekommt, basiert darauf, dal3 in
wél¥rigen Losungen die Hydrathille der Anionen erheblich schwéacher as bei den Kationen
ausgepragt ist. Das Anion kann deshalb, im Gegensatz zum Kation, bei dem Adsorptions-
vorgang an einem Tellchen seine schwach gebundene Hydrathille abstreifen und sich der
Oberflache soweit ndhern, dald die kurzreichenden, aber starken van der Wads
Wechselwirkungen die elektrostatische Abstof3ung Uberkompensieren. Somit kommt es zu
einer festen Adsorption an die Tellchenoberflache, aus der sich ein linearer Anstieg des
Potentials ergibt (Yo - Vv W)).

An die innere Helmholtz-Schicht schliefit sich die auRere Helmholtz-Schicht an, die aus
ebenfalls fixierten, aber nicht dehydratisierten Gegenionen besteht, die eine grofere raumliche
Ausdehnung as die dehydratisierten Coionen mit der gleichen Ladung wie die kolloiden
Teilchen besitzen. Aufgrund des groferen Platzbedarfs der liegen in der auReren Helmholtz-
Schicht weniger Kationen a's Coionen in der inneren Helmholtz-Schicht vor. Damit kann der
vorherige Potentialanstieg in der auReren Helmholtz-Schicht nicht wieder vollstandig
kompensiert werden, das Potential fallt nur linear auf einen Wert Ws Uberhalb des
Oberflachenpotentials ab. Innere und duRere Helmholtz-Schicht werden zusammengefassend
als Stern-Schicht und das Potential an dessen Rand als Stern-Potential bezeichnet.

Auf die Stern-Schicht folgt die diffuse Schicht, in der die Kationen und Anionen nicht mehr
fixiert sind und damit der Diffusionsbewegung unterliegen. Aufgrund der elektrostatischen
Anziehung liegt in Nahe der Partikeloberflache ein hoher Uberschul® an positiven Gegenionen
vor. Mit zunehmendem Abstand (d) von der Oberflache geht die Anzahl der Kationen
zugunsten der Anionen zuriick, wodurch sich das Potential in einem exponentiellen Abfall
asymptotisch dem Wert Null annghert. Idealerweise ist die Oberflachenladung in unendlicher
Entfernung vollstandig durch lonen in der flissigen Phase kompensiert und die Elektro-
neutralitdt im Gesamtsystem hergestellt. Aufgrund des exponentiellen Potentialverlaufes
mufite die diffuse lonenschicht eine unendliche Ausdehnung besitzen. Daher wird die Dicke
der diffusen Schicht al's Abstand von der Oberflache definiert, in dem das Stern-Potential (Ws)



3. Kolloidale Systeme 23

auf den Wert 1/e abgefallen ist. Die Dicke der diffusen Schicht entspricht hierbei dem
reziproken Wert des Debye-Hickel-Parameters (k), der u.a. von Konzentration und
Wertigkeit der gel6sten lonen sowie der Dielektrizitétskonstante (€) des Dispersionsmediums
abhangt’.

Die Dicke der diffusen Schicht (1/k) ist von mehreren Faktoren abhangig:

- Ein geringeres Nernst-Potential fuhrt zu einer Abnahme der Schichtdicke, da zum
Ausgleich niedrigerer Oberflachenladungen weniger Gegenionen benétigt
werden.

- Steigende Elektrolytkonzentrationen im Dispersionsmittel verringern die
Ausdehnung der diffusen Schicht, da diese zu einer Erhéhung der
Gegenionenkonzentration in der Néhe der Stern-Schicht fuhren, was zu einem
schnelleren Abfall des Potentials fuhrt.

- Eine Erhdhung der Wertigkeit der Gegenionen fihrt bel gleichbleibender
Konzentation ebenfalls zu einer Abnahme der Schichtdicke. Dieses Verhaten
wird in der Schulz-Hardy-Regel quantitativ beschrieben, wobel der Einflufd von
ein-, zwei-, und dreiwertigen Gegenionen mit dem Verhdtnis 1 : 50 : 10000

angegeben ist.

Das Oberflachenpotential Wy, das - wie in Abschnitt 3.4 weiter ausgefuhrt - fur die Stabilitéat
von Suspensionen von entscheidender Bedeutung ist, kann mef3technisch nicht bestimmt
werden, da die fixierten lonen der Stern-Schicht nicht von der Oberflache der Teilchen
entfernt werden kénnen. Mefdtechnisch zuganglich ist nur das sogenannte Zeta-Potential (-
Potential). Als dieses wird das Potential definiert, welches unter Einwirken eines elektrischen
Feldes an der sogenannten Scherebene gemessen werden kann®. Durch Diffusionsbewegung
oder die beschleunigten Bewegung im elektrischen Feld treten Reibungskréfte auf, die zu
einem teilweisen Abstreifen der diffusen Schicht eines Teilchens fuhren. Somit kann das
Stern-Potential nicht mehr vollstandig durch die diffuse Doppel schicht kompensiert werden.

Die Diffusionsbewegung mit der Geschwindigkeit v fUhrt aber nur zu einem geringen und

zudem reversiblen Abstreifen der Gouy-Chapman-Schicht. Erst durch Anlegen eines

! Eine Naherung von Debye und Hiickel liefert eine einfache Gleichung fir die Raumladungsdichte der
lonenwolke, die das Teilchen umgibt. Siehe Debye P., Hiickel E. (1923).

2 Miiller R.H. (1996)
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elektrischen Feldes an die Suspension kénnen die Tellchen dagegen stérker beschleunigt
werden.
Nach dem in Gleichung (3.3-1) beschriebenen Stokes schen Gesetz gilt:

FR =6rla DT] v Gleichung (3.3-1)
mit Fr = Reibungskraft, a= Teilchenradius, n = Viskositat und v = Teilchengeschwindigkeit.

Daraus ergibt sich, dal3 steigende Teilchengeschwindigkeiten zu erhéhten Relbungskréften
fuhren. Je stérker die Kraft ist, die auf die diffuse Schicht wirkt, desto weiter wird die
Scherebene in Richtung der Teilchenoberflache verschoben, was zu einem Anstieg des Zeta-
Potentials fuhrt. Bei ausreichend hoher Teilchengeschwindigkeit v wird schliefdlich die diffuse
Schicht fast vollstandig abgestreift. In Abbildung 3.3-2 wird dargestellt, wie sich das (-
Potential mit zunehmender Partikel geschwindigkeit andert.

STERN-Potential ¥,
max. Zetapotential {

- E A Vmax V> Vdiff Vdiﬁ
/ diffuse Schicht i
-30 mV — :
\ !
-20 mV —
A0mv— | ‘
omvVv | / —,
d

Potentialverlauf

Abb. 3-4: Abhangigkeit des Zetapotentials ({) von der Partikelgeschwindigkeit des
dispergierten Teilchens (vqirr: Geschwindigkeit aufgrund der Diffusionsbewegung;
Vv > vgirr: Geschwindigkeit durch erzwungene Partikel bewegung in einem

elektrischen Feld, viax: maximal mogliche eravungene Partikel geschwindigkeit)
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Die fest adsorbierten lonen der Stern-Schicht konnen durch Reibungskréfte nicht entfernt
werden. Weiterhin wird auch ein geringer Tell der diffusen Schicht, der sich im Grenzbereich
zur Stern-Schicht befindet, nicht abgestreift, da diese lonen von der Hydrathtille der auf3eren
Helmholtz-Schicht abgeschirmt werden. Das Zetapotential kann daher nur einen Maximalwert
(Cmax) annehmen, der etwas niedriger als das Stern-Potential (Ws) liegt (siehe Abb. 3-4).
Elektrophoretische Messungen des Zetapotentials (siehe Kapitel 5.2.2) werden in der Regel
bei so hohen Feldstérken durchgefihrt, dal3 ein nahezu vollsténdiges Abstreifen der diffusen
Schicht und damit das maximale Zetapotential erreicht wird.

3.4 Stabilitat von Dispersionskolloiden (DLVO-Theorie)

Der Begriff der physikalischen Stabilitét wird im Bereich der Dispersionen verwendet, wenn
innerhalb einer produktspezifischen Lagerzeit keine Anderung der TeilchengroRenverteilung
auftritt, welche die fur eine Applikation notwendigen Eigenschaften einschrénken oder
verhindern wirde. Solche Veranderungen konnen durch die z.T. sehr langsam verlaufenden
Agglomerationsprozesse hervorgerufen werden, bei denen sich die Feststoffpartikel zu
grofl3eren Aggregaten zusammenlagern.

Von entscheidender Bedeutung fur die physikalische Stabilitét elektrostatisch stabilisierter
Kolloidsysteme ist die Dicke der diffusen lonenschicht und somit die Oberfléchenladung, da
mit steigendem Nernst-Potential die Schichtdicke der diffusen Schicht zunimmt. Hieraus
resultiert eine Erhdhung der elektrostatischen Abstol3ungskréfte, so dal3 sich die Teilchen
infolge der Uberlappung der ausgedehnteren lonenschichten nicht auf eine Distanz annahern
kénnen, in der die kurzreichenden, attraktiven vander Waals-Wechselwirkungen die
Abstol3ungskréafte Uberkompensieren.

Diese interpartikul&ren Wechsel wirkungen werden durch die in den 40iger Jahren entwickelte
DLVO-Theorie (nach den Autoren Derjaguin, Landau, Verwey und Overbek)® erklart. Dabei
resultiert das Stabilitatsverhalten der Dispersionskolloide aus der additiven Uberlagerung der
anzichenden Van de WaasWechsedwirkungen (Va) und der elektrostatischen
Abstof3ungskréfte (Vr) zu einer Gesamtpotentialkurve (V1 =Va + VR). In Abbildung 3.4-1
sind schematisch die einzelnen und die resultierende Potential-Abstandskurve zwischen zwei
Partikeln dargestellt.

! Derjaguin B.V(1989); Verwey E.J., Overbeek J.T.G. (1948); Miiller R.H. (1996)
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Abb. 3.4-1: Schematische Darstellung der Energie-/Abstandskurve zwischen zwei koloidalen
Partikeln gleicher Ladung. Gesamtenergiekurve V1 aus Addition der elektrosta-

tischen Abstofl3ungsenergie Vg (und der Bornschen Abstof3ungsenergie Vg) sowie
der anziehenden London- van der Waal s-Wechselwirkungen Va

Die elektrostatische Abstof3ungsenergie (Vr) nimmt bei der Anndherung zweler Teilchen (bel

gleichen Partikelradien a und gleichsinniger Ladung) mit abnehmendem Teilchenabstand (H)
wie in Gleichung 3.4-1* beschrieben zu:

Vg =2 ,6202070 2 <™ ( Gleichung 3.4-1)
v

v ist hierbei die lonenwertigkeit, K der DEBYE-HUCKEL-Parameter und y eine Funktion, die

vom Oberflachenpotential Wy abhangt. Bel Verminderung der Elektrolytkonzentration nimmt

die Dicke der diffusen Doppelschicht (reziproker Wert von K) zu, woraus ein stabilisierender
Effekt resultiert.

! Diese Gleichung gilt fiir ein wéRkriges Medium bei einer Temperatur von 25 °C. Siehe Lagaly G. (1986).

26
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Wird der Partikelabstand verringert, erfolgt ssimultan mit der Zunahme der elektrostatischen
Abstoflungsenergie (Vgr) auch eine Erhohung der anziehenden London-Vander Waals-
Wechselwirkungen (V ), die nsherungsweise durch die Gleichung 3.4-11 gegeben ist™:

- Ala
Vp=— Gleichung 3.4-11
A= om ( g )

mit A: HAMAKER-K onstante und a: Partikelradius.

Es wird ersichtlich, da3 die London-vander Waals-Kréfte (Va) im Gegensatiz zur
elektrostatischen Abstol3ung erst hin zu kleinen Teilchenabstanden H stark ansteigt. Bel
Entfernungen von weniger als 1 nm Uberwiegen die Anziehungskréfte (Va > VR), so dal3 die
resultierende Gesamtenergie (V1) negative Werte annimmt. Uberwinden die sich annahernden
Teilchen, z.B. durch ihre kinetische Energie, das Maximum der Energiebarriere (V1 max), SO
kommt es zur Koagulation der Teilchen, zu Aggregaten.

Bel weiterer Verringerung der Abstande zwischen den Partikeln gewinnt eine weitere, stark
abstolRende Kraft, die sogenannte Bornsche Abstol3ungsenergie (V) an Bedeutung. Diese
resultiert daraus, dal3 fur eine weitere Verringerung des Teilchenabstandes die endotherme
Entfernung der Hydrathillen notwendig ist.

Aus der Addition von Gesamtenergie (V1) und Bornsche Absto3ungsenergie (V) erhdt man
ein priméares Minimum, aus dem sich eine weitgehend irreversible Koagulation ergibt, da die
entstandenen Teilchenaggregate nicht oder nur unter grofem Energieaufwand redispergiert
werden konnen.

Neben dem primaren Minmum ist fUr einen grofen Teilchenabstand H, bei Dominanz der
anziehenden Kréfte (Va), auch die Ausbildung eines sogenannten sekundéren Minimums
moglich. Da die Potentiatiefe vergleichsweise gering ist, entstehen hierbel nur sehr lockere
Partikelaggregate, die leicht durch mechanische oder thermische Energiezufuhr redispergiert
werden konnen. Solche sekundéren Minima treten besonders bei grof3eren Teilchen auf, da

die London-Van der Waals-Wechselwirkungen proportional mit der Teilchengrof3e ansteigen.

! Overbeek J.T.G. (1977)
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3.5 Koagulation und Flockung

Wie schon in der Einleitung beschrieben sind fir eine dkonomische Durchfiihrung von
Fest/Flussig-Trennprozessen mehrere Faktoren entscheidend. Zum einen ist zumeist der
Einsatz mechanischer Trennverfahren wie Filtration, Sedimentation oder Zentrifugation
unvermeidlich (sie Kapitel 4.4) und zum anderen besteht die Notwendigkeit, die kolloidalen
Feststoffpartikel per Koagulation oder Flockung zu grofReren, besser entwdasserbaren,
Partagglomeraten zusammenzulagern. Da diese beiden wichtigen Begriffe der
Abwassertechnologie oftmals im selben Zusammenhang genannt werden, soll hier in

Anlehnung an Bratby" eine genauere Unterscheidung vorgenommen werden:

0 Koagulation ist der Vorgang, bei dem eine Destabilisierung der Dispersion durch
Uberkompensation der elektrostatischen AbstoRungskrafte erreicht wird.

0 Be der Flockung lagern sich destabilisierte Partikel oder Aggregate, die sich infolge der
Destabilisierung gebildet haben, zu grofieren Agglomeraten (Flocken) zusammen.

Im vorangegangenen Abschnitt wurde beschrieben, dal3 eine Erhéhung der Elektrolyt-
konzentration im Dispersionsmittel zu einer Abnahme der Dicke der lonenschichten fihrt,
wodurch der abstofl3ende Energieterm Vi und damit die Hohe der Energiebarriere (V1 max)
verringert wird. Dabel kommt es zur Koagulation des Kolloids, wenn V1 ma ungeféhr einen
Wert von Null erreicht. Jedoch muld die Energiebarriere V1 ma hicht unbedingt auf Null
absinken, wenn die Teilchen (iber eine ausreichend hohe kinetische Energie verfiigen?. In
diesem Zusammenhang wird bei einer Aggregation von Partikeln, die durch Zusammenstoiie
infolge der BROWNschen Bewegung zustandekommt, von perikinetischer Koagulation/
Flockung gesprochen. Bei der thermischen Bewegung geht die Koagulationsgeschwindigkeit
mit zunehmender Groél3e der gebildeten Teilchenaggregate zuriick, so dal3 dieser Vorgang
innerhalb weniger Sekunden abgeschlossen und zudem die erreichbare Flockengréfie
eingeschrankt ist. Die Stol¥requenz der Teilchen und damit die Effektivitét bei der
Koagulation kann durch hydrodynamische Kréfte (z.B. mechanisches Rihren) erhoht werden

(orthokinetische Koagulation/Flockung).

! Bratby J. (1980)
2 Die Teilchen kénnen infolge ihrer thermischen Energie noch Energiebarrieren in einer GréfRenordnung von 10-
15 kT Uberwinden. Siehe Lagaly G. (1997)
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Die Mindestkonzentration an Elektrolyten, die fir eine Koagulation des Dispersionskolloids
erforderlich ist, wird as kritische Koagulationskonzentration (engl. critical coagulation
concentration, ccc) bezeichnet.

Wie schon in Abschnitt 3.3 beschrieben 183t sich die Dicke der diffusen Schicht durch die
Konzentration und insbesondere durch die Wahl des Elektrolyten beeinflussen. Nach Schulze
und Hardy* verhalten sich unter konstanten Bedingungen (K onzentration von disperser Phase
und Elektrolyt, Temperatur etc.) die Reziprokwerte der Mindest-konzentrationen (1/ccc) von
ein-, zwei- und dreiwertigen Kationen, die zur Koagulation des kolloidalen Systems benttigt
werden, zueinander wie 1:50:10.000. Die Wirkung einer verringerten Ausdehnung der
diffusen Schicht ist schematisch in Abbildung 3.5-1 dargestellt.

niedrige Elektrolytkonz. hohe Elektrolytkonz.
< Hr > «H >
elektrostatische Absto- van der Waals-
Bung dominiert Anziehung dominiert

Abbildung 3.5-1 : Anderung des Potentialverlaufs in Abhangigkeit der Elektrolytzusammen-
setzung und daraus folgende mdgliche Anndherung. Die Kurven beschrei-
ben den abstofRenden Term Va. (Stern-Schicht wird nicht ber ticksichtigt)

Eswird ersichtlich, dal3 eine leichtere Anndherung der Partikel moglich ist. Die Flockung von
technischen Schldmmen mit anorganischen Flockungsmitteln, vorwiegend mehrwertige
Eisen- und Aluminiumsalze (z.B. FeCl; und Aly(SO,)3), beruht unter anderem auf diesem
Effekt. Daneben spielt noch die Ausbildung nichtldslicher Metallhydroxide eine Rolle, die als
Niederschlag die Feststoffpartikel mitrei3en. Hierauf wird in Kapitel 4.1 nochmals
eingegangen, wahrend Kapitel 4.2 sich mit dem Einsatz polymerer Flockungsreagenzien, den
sogenannten Flockungshilfsmitteln (FHM) beschéftigt, die heutzutage wirtschaftlich
bedeutender sind.

! Heitner H.1. (1994)
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4. Fest/FlIUssig-Trennung

Das nachfolgende Kapitel beschaftigt sich mit der sogenannten Fest/Flissig-Trennung, d.h.
solchen Prozessen, bei denen die in Kapitel 3.5 beschriebenen Effekte der Koagulation und
Flockung im technischen Mal3stab genutzt werden.

In der Abwassertechnologie werden u.a. fir die eingesetzten Reagenzien die Begriffe
Flockungsmittel und Flockungshilfsmittel (FHM) verwendet, ohne dald3 oftmals zwischen
diesen genauer differenziert wird. Fur die hier vorliegende Arbeit wird deshalb eine von
BRATBY gewadhlte exaktere Definition verwendet, bel der unter Flockungsmittel anorganische
Substanzen wie Eisen- und Aluminiumsalze zu verstehen sind, die in der Literatur auch als
Koagulationsmittel bezeichnet werden. Auf diese Verbindungen wird im Abschnitt 4.1
genauer eingegangen. Wasserltsliche organische Polymere, die eine Flockenbildung durch
Agglomeration von Teilchen ausldsen, werden von den anorganischen Produkten durch den
Begriff Flockungshilfsmittel abgegrenzt. Diese Verbindungen, mit denen sich diese Arbeit
ebenfalls beschéaftigt, werden in Abschnitt 4.2 ausfihrlich behandelt.

Das Kapitel 4.3 beschreibt ausfuhrlich die bel Einsatz von Flockungshilfsmitteln vorliegenden
Wirkungsprinzipien hinsichtlich Losungsstruktur und Adsorptionsverhalten der Polymere und
die daraus resultierenden Flockungsmechanismen. Im letzten Abschnitt 4.4 werden kurz die

verbreitesten Verfahren der mechanischen Fest/FlUssig-Trennung vorgestelIt.

4.1 Flockung mit Elektrolyten (Flockungsmittel)

Anorganische Flockungsmittel, auch als Koagulationsmittel bezeichnet, wurden schon lange
vor Einfuhrung der Polyelektrolyte in die Fest/Flissig-Trennung zur Destabilisierung
kolloidaler Systeme eingesetzt. Zumeist finden dabei zwei- oder dreiwertige Salze des
Aluminiums (Al,(SO4)3) oder Eisens (FeCls) als Elektrolyte Verwendung®.

Die Flockung bzw. Koagulation kolloidaler Abwésser mit anorganischen Salzen beruht auf
zwel Effekten. Zum einen nimmt bel Zugabe mehrwertiger der Oberfléchenladung
entgegengesetzt geladener lonen, wie in Kapitel 3.3 ausgefuhrt, die Schichtdicke der diffusen
Schicht nach der Regel von Schulze und Hardy sehr stark ab. Aufgrund der verringerten
Abstol3ung kommt es zu einer stdrkeren Anndherung der Partikel, so dal sie aufgrund der

kurzreichenden van der Waal s-Anziehungskréfte agglomerieren kénnen.

! Heitner H.1. (1994)
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Die zweite Moglichkeit der Aggregation basiert auf dem Prinzip der Einschluf3flockung,
wobei sich durch die Salzzugabe schwerlésliche Metallhydroxidniederschliége, wie z.B.
Al(OH); oder Fe(OH)3, aushilden. Beim Ausfallen schlief3en diese Niederschlége die feinen
Feststoffpartikel mit ein und entfernen sie somit aus der fliissigen Phase’.

Fur ene effektive Schlammkonditionierung mit Elektrolyten sind jedoch grofie
Einsatzmengen an anorganischen Salzen notwendig. Des weiteren ist ofmals die Zugabe
weiterer Zuschlagsstoffe wie Kalk zur Neutralisation oder Asche notwendig. Durch Zugabe
von Asche kann dabei die Stabilitéat der sehr instabilen Agglomerate erhdht werden. Diesesist
z.B. fur die Entwésserung in Kammerfilterpressen notwendig, da bei den auftretenden
Dricken eine hohe mechanische Belastung auf die Flocken wirkt (siehe Kapitel 4.4.1). Die
Menge an zugegebenen anorganischen Salzen und Zuschlagsstoffen kann somit bis zu 50%
des urspringlichen Feststoffanteils betragen, wodurch das Entsorgungsvolumen deutlich
erhoht wird.

Aufgrund der hohen Einsatzeitmengen sowie der oftmals schlechteren Entwésserungs-
effektivitdt und geringen mechanischen Stabilitét der gebildeten Flocken, werden seit einigen
Jahrzehnten in immer stérkerem Ausmald polymere Flockungshilfsmittel zur Fest/Flissig-
Trennung eingesetzt. Insbesondere aufgrund der sehr niedrigen Kosten fur die anorganischen
Flockungsmittel werden diese auch weiterhin in technisch bedeutsamem Mal3e el ngesetzt.

! Jaeger W. et al. (1989)
2 Heitner H.I. (1994)
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4.2 Flockung mit Polyelektrolyten (Flockungshilfsmittel)

Organische Polyelektrolyte stellen eine wichtige Klasse der wasserl6slichen Polymere da. [hr
Einsatz fuhrte u.a. in der Papierindustrie, der Textilveredlung oder der kosmetischen Industrie
zu erheblichen technol ogischen Fortschritten’.

Im Bereich den diese Arbeit beschreibt, der Abwasserbehandlung, werden diese sogenannten

Flockungshilfsmittel (FHM) in verschiedensten Bereichen eingesetzt. Zu diesen gehtren u.a?

- Abtrennung von geringen Mengen organischer und anorganischer Verunreinigungen
in der Trink- und Brauchwasseraufbereitung,

- Entwésserung von kommunalen und industriellen Kl&rschlammen,

- Kl&rung und Recycling von Waschwéssern bei der Kohle- und Erzgewinnung,

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

Diese Polyelektrolyte sind den anorganischen Verbindungen, auf die kurz im
vorhergegangenen  Kapitel eingegangen  wurde, hinsichtlich  Effektivitdt  und
Einsatzkonzentration deutlich Uberlegen. Zu den organischen Flockungshilfsmitteln zéhlen
synthetische und modifizierte nattrliche Polymere. Beide Substanzklassen werden im
folgenden beziglich ihrer chemischen Struktur, Eigenschaften und Herstellungsverfahren
ausfuhrlich diskutiert. In Kapitel 4.2.1 werden die synthetischen Polyelektrol yte beschrieben,
die heutzutage den Uberwiegenden Teil der eingesetzten Flockungshilfsmittel stellen.
Abschnitt 4.2.2 behandelt die kationischen Stérken, Verbindungen aus der Gruppe der
modifizierten natirlichen Polymere. In Abschnitt 4.2.3 wird letztlich noch auf die
sogenannten anionischen Pseudopolysaccharide eingegangen, eine ebenfalls im Rahmen
dieser Arbeit untersuchte Verbindungsklasse, bel der anionisch modifizierte

Saccharidbausteine an einer K ohlenstoffkette gebunden sind.

! Dautzenberg H. et al. (1994)
2 Rose G.R., St. John M.R. (1987); Bolto B.A. (1995)
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4.2.1 Synthetische Polyelektrolyte

Die synthetischen Polyelektrolyte, sogenannte Flockungshilfsmittel, sind momentan von ihrer
Verbreitung und vom mengenméaldigen Einsatz die wichtigsten Verbindungen, die in der
Fest/Fl{issig-Trennung eingesetzt werden®. Im nachfolgenden Kapitel werden die wichtigsten
Verbindungen dieser Klasse vorgestellt und hinsichtlich ihrer Klassifizierung und
Eigenschaften (Kap. 4.2.1.1), sowie der Synthese und Toxizitdt (Kap. 4.2.1.2) beschrieben.

4.2.1.1 Klassifizierung und Eigenschaften

Polymere Flockungshilfsmittel lassen sich nach Ladungscharakter, der chemischen Natur
ihrer funktionellen Gruppen sowie nach Ladungsdichte und Molmasse unterteilen. Durch den
Ladungstyp an der makromolekularen Kette ergibt sich zundchst eine grobe Klassifizierung in
kationische, anionische, nicht-ionische und amphotere Polymere®.

Von einigen Speziagebieten abgesehen, sind in der Abwasserreinigung heutzutage fast nur
die synthetischen Fockungshilfsmittel von grofdtechnischer Bedeutung, da molekulare
Parameter wie Ladungsdichte und Molmasse durch Variation von Synthesebedingungen auf
spezielle Anwendungsgebiete angepaldt werden konnen. Dabei wird die Ladungsdichte
algemein durch den Prozentsatz (in mol-%) an ladungstragenden Repetiereinheiten der
makromolekularen Kette definiert. Bei der Homopolymerisation von geladenen Monomeren
lassen sich somit Ladungsdichten von 100 mol-% realisieren, wéhrend geringere Werte
entweder durch Copolymerisation von geladenen und ungeladenen Monomeren oder von
partiellen Reaktionen an einer ungeladenen Polymerkette zugénglich sind.

Ein weiterer Vorteil von synthetischen FHM liegt in der groféen Bandbreite von verflgbaren
Molmassen (10* — 10® g-mol™), wobei die obere Grenze durch spezifische Syntheseprobleme
und die Wasserl6slichkeit der Polymerisate bestimmt wird®.

Eine Klassifizierung von synthetischen FHM nach den Parametern Ladungsdichte und
Molmasse wird von den Herstellern oft nur durch die abgestufte Bezel chnungen wie schwach,
mittel oder stark bzw. Uber eine Angabe der relativen Viskositét definierter Ldsungen

vorgenommen, wobei exakte Angaben Uber die molekularen Daten fehlen. Tabelle 4.2.1.1-1

! Heitner H.I. (1994)
2 Burkert H., Hartmann J. (1988)
% Dautzenberg H. et al. (1994)
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beschreibt eine anndherungsweise Zuordnung dieser Kategorien, wobei die Eintellung jewells
getrennt fir Molmassen und Ladungsdichten zu betrachten ist.

Tab. 4.2.1.1-A : Klassifizierung von synthetischen organischen Flockungshilfsmitteln nach

Ladungsdichte (in mol-% an ladungstragenden Einheiten) und Molmasse

Kategorie  Ladungsdichte (mol-%) M olmasse (g-mol™)
|
Hoch 50 — 100 > 10°
Mittel ca. 25 10° - 10°
Gering ca 10 10*- 10°

Die im Rahmen dieser Arbeit zur genaueren Charakterisierung der einzelnen
Flockungshilfsmittel eingesetzten polymeranalytischen Methoden werden in Abschnitt 5.3
ausfuhrlicher beschrieben und die entsprechenden Ergebnisse finden sich in Abschnitt 6.1.1 .
Diein dieser Arbeit wichtigste Substanzklasse bilden dabei die Copolymere auf der Basis des
Acrylamids, die heutzutage auch den Uberwiegenden Teil der in der Abwasserreinigung als
hochmolekulare synthetische Flockungshilfsmittel eingesetzten Polyelektrolyte stellen. Diese
Substanzklasse besitzt zwei entscheidende Vorteile gegentber anderen Polymeren
synthetischen oder natirlichen Ursprungs, woraus sich ihre dominierende Marktstellung in
vielen Einsatzgebieten fur FHM ergibt:

- Diese Polymere kénnen im industriellen Mal3stab bis zu Molmassen von mehr als 10°
g-mol™ hergestellt werden, was die von nativen Polymeren bei weitem Ubertrifft und
anwendungstechnisch meist erwlinscht ist.

- Der Anteil an ladungstragenden Gruppen sowie die verfligbare Ladung in wéaldriger
Losung (abhéngig vom pH-Wert, Elektrolytkonzentration) lassen sich durch die
Copolymerzusammensetzung und die Auswahl geeigneter funktionaler Monomere in

weitem Male variieren.
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4.2.1.2 Synthese und Toxizitat

Wie im vorhergegangenen Abschnitt diskutiert, lassen sich die Flockungshilfsmittel in
kationische, anionische, nicht-ionische und amphotere Polymere unterteilen. Die
nachfolgende Beschreibung beschrankt sich dabel auf die Polykationen und —anionen, da
neben diesen in der Arbeit nur einmal en nicht-ionisches Polymer verwendet wurde.
Aufgrund der zumeist negativen Gesamtladung der in Abwassern vorhandenen kolloidalen
Partikel, kommt hierbel den Polykationen die gréfte Bedeutung zu. Hierzu zéhlen vor allem
Copolymere von Acrylamid mit Monomeren wie Alkylaminoalkylester oder -amide von
Acryl- oder Methacrylsdure, die mit Hilfe von Methylchlorid oder Dimethylsulfat
guaternisiert werden.

Im industriellen Mal3stab werden diese Substanzen durch radikalische Copolymerisation
hergestellt, wobei durch die Reaktionsfihrung (Einsatz von gereinigten Monomeren,
niedrigere Reaktionstemperaturen) Kettentbertragungsreaktionen weitgehend vermieden und
damit hohe Molmassen von mehr als 10° g-mol™ erreicht werden kénnen. Die verschiedenen
Polymerisationsverfahren fur hochmolekulare Copolymere auf Acrylamid-Basis sind in
Tabelle 4.2.1.2-A zusammengefalt’.

Tab. 4.2.1.2-A : Industrielle Polymerisationsverfahren fir Polyacrylamid-Copolymere

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

L 0sungs- L 6sung ca 5 (+) kaum Begleitstoffe/Additive
polymerisation  pyjver bzw. 90- 95 (-) Warmedissipation
Granulat

(-) geringer Polymergehalt, hohe
Viskositét und Trocknung des

Endproduktes
Suspensions- Perlen 90-95 (+) Warmedissipation
polymerisation (-) Trocknung des Endproduktes
Emulsions- inverse 25-50 (+) Warmedissipation
Polymerisation Emulsion (+) hoher Polymergehalt, geringe
Viskositét und direkte Verwen-
dung des Endproduktes

(-) hoher Anteil an paraffinischen
Olen und Emulgatoren

! Dautzenberg et al. (1994)
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Neben den Emulsionspolymerisaten auf W/O-Basis werden inzwischen auch Polymere as
Wasser in Wasser-Emulsion angeboten, bei denen weitgehend auf paraffinische Ole und
Emulgatoren verzichtet werden kann.

Die nachfolgende Abbildung 4.2.1.2-1 zeigt die Strukturformeln der fur diese Arbeit
relevanten synthetischen Polykationen auf Polyacrylamidbasis.

]
X y ® Cl N

O/ NH, O/ o ——" N(CHz)3

) 2
: , _ v

X y cl® (3)
— — €]
o} NH, O NH— " ~N(CHg)s

Abb. 4.2.1.2-1: Srukturformeln der synthetischen Polykationen auf Basis des Polyacrylamids
(1) Poly(acrylamid-co-N,N,N,-trimetylammonium-ethylacrylat)-chlorid PTAC

(2) Poly(acrylamid-co-N,N,N,-trimetylammonium-ethylmethacrylat)-chlorid PTMAC

(3) Paly(acrylamid-co-(N,N,N,-trimethylammonium-propylchlorid)-acrylamid PTCA

Eine weitere Gruppe kationischer Polymere, die as Prozelhilfsmittel in der
Abwasserreinigung eingesetzt werden, sind Homo- und Copolymere von Diallyldimethyl-
ammoniumchlorid (DADMAC). Bei der radikalischen Polymerisation von DADMAC bilden
sich lineare wasserldsliche Polyelektrolyte, die aus Pyrrolidinium-Ringen aufgebaut sind.
Durch *C-NMR Spektroskopie wurde gefunden, da? die Cyclisierung der Diallylmonomere
zu den fiinfgliedrigen Ringen fast quantitativ verlauft’. Nur bei sehr geringen Umsitzen
werden maxima 2 % an Restdoppelbindungen gefunden, die durch ein lineares Ketten-
wachstum ohne Cyclisierung zustandekommen. Aufgrund der hohen Kettentibertragungsrate
von Allyl-Radikalen sind nur geringe bis mittlere Molmassen (max. ca. 5-10° g:mol™)
erhdtlich.

! Jaeger W. et al. (1989)
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Die Strukturformel des linearen Polymersist in Abbildung 4.2.1.2-2 dargestellt.

®
N
/ o\
Cl
Abb. 4.2.1.2-2: Strukturformel des Poly(diallyldimethyl-ammonium)chlorid PDADMAC

Als synthetische Polyanionen werden in erster Linie Acrylamid/Acrylsdure-Copolymere mit
hohen Molmassen eingesetzt, wobei als Synthesemoglichkeiten entweder die partielle
Hydrolyse von Polyacrylamid oder eine direkte radikalische Copolymerisation in Frage
kommen. Daneben werden noch Polyacrylate eingesetzt, die aber nur bis zu erheblich
niedrigeren Molmassen hergestellt werden konnen. Die Strukturformeln dieser beiden
Verbindungen sind in Abbildung 4.2.1.2-3 dargestelt.

D

X y
O~ —NH, O 0 Na°
O/ o° Na(‘9

Abb. 4.1.1.2-3: Strukturformeln der synthetischen Polyanionen
(1) Poly(acrylamid-co-Natrium-acrylat) PAAM-AA
(2) Poly(Natrium-acrylat) PAA

In den letzten Jahren sind die Toxizitdt und insbesondere die Umweltvertréglichkeit von
synthetischen Flockungshilfsmitteln verstarkt diskutiert worden. Wahrend nicht-ionische und

anionisch modifizierte Polyacrylamide im allgemeinen Uber geringe orale und dermale
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Toxizitatswerte verfiigen®, sind Restmonomeranteile (z.B. das besonders toxische Acrylamid)
und Additive in kommerziellen Produkten al's problematisch anzusehen.

Trotz sorgféltiger Qualitétskontrolle ist der Einsatz aller synthetischer Polyelektrolyte fur die
Trinkwasseraufbereitung in Japan und der Schweiz verboten und wird in Deutschland durch
stringente Gesetze kontrolliert. Als etwas problematischer sind dagegen die Polykationen
anzusehen, da diese eine, aufgrund ihrer Adsorptionsneigung an den Kiemen der Fische,
deutlich hohere Fischtoxizitét besitzen als die nicht-ionischen und anionischen FHM? So
werden z.B. kationische Polyacrylamidderivate mit einer Kationenstérke > 15% in die
Wassergefahrdungsklasse 3 (stark wassergefahrdend) eingeordnet. Dadurch wird aber eine
fachgerechte und bestimmungsgeméal3e Anwendung in der Abwasserbehandlung nicht
eingeschrankt. Eine weitere Problematik ergibt sich bel Einsatz von Emulsionspolymeren auf
W/O-Basis durch die vorhandenen Emulgatoren (z.B. Alkylphenolethoxylate), die, wie ihre
Abbauprodukte, ebenfalls eine hohe Fischtoxizitét besitzen.

Durch Uberdosierungen von synthetischen FHM bei Abwasserreinigungsprozessen oder
landwirtschaftlicher Verwertung von behandelten Schlammen kommt es aufgrund ihrer
mangelnden biologischen Abbaubarkeit zu einer Akkumulation in Gewassern oder Boden,
wobei bisher keine Langzeitstudien tber ihre Umweltvertréglichkeit vorliegen. In diesem
Zusammenhang sind insbesondere die ©Okotoxischen Eigenschaften von kationischen
Polyacrylamiden und Emulgatoren in Emulsionspolymerisaten zu erwahnen, die Uber eine

hohe Giftigkeit gegeniiber Wasserlebewesen verfiigen.

4.2.2 Kationische Starken

Der Einsatz nativer Polymere in reiner oder modifizierter Form als Flockungshilfsmittel ist
seit etwa 1950 durch die Entwicklung von effektiveren hochmolekularen synthetischen
Polyelektrolyten stetig zuriickgegangen. Nur in wenigen technischen Prozessen kommen
Produkte wie modifizierte Starken, Chitosan oder Guar Gum heute noch zur Anwendung®.

Dabel besitzen modifizierte Stéarken den grofdten Marktanteil, deren Hauptanwendungsgebiet
vor alem in der Papierstoffentwasserung liegt, wo sie z.B. as Retentionshilfsmittel eingesetzt
werden. Aufgrund der im vorhergegangenen Abschnitt erwahnten okotoxischen Problematik

! 2B. LDsyora > 2,5 g-kg' fiir nicht-ionische und anionische Polyacrylamide, LDsg s > 5,0 g-kg™ fir

kationische Polyacrylamide

2 Schumann H. (1997)
3 Bolto BA (1995); Heitner HI (1994); Procter A.A. (1990)
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der synthetischen FHM wurde in letzter Zeit die Suche nach neuen Produkten auf Basis
nativer Rohstoffe intensiviert.

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Wirkung hochsubstituierter kationischer Starken
als Flockungshilfsmittel zu untersuchen. Dabel sollte der Einsatz hinsichtlich Zugabesystem
und den Eigenschaften der kationischen Starke am System Hafenschlick durch Vergleich mit
entsprechenden synthetischen Flockungshilfsmitteln optimiert werden. Das nachfolgende
Unterkapitel beschéftigt sich deshalb allgemein mit dem Ausgangsprodukt, der nativen Stérke
(Kap. 4.2.2.1) und deren Synthese sowie dem Einsatz der kationisch modifizierten Starken
(Kap. 4.2.2.2).

4.2.2.1 Struktur, Zusammensetzung und Eigenschaften von Stéarke

Das Polysaccharid Stérke ist ein Homoglycan, das aus a-D-Glucopyranose-Einheiten linear
oder verzweigt aufgebaut ist’. Die Stérke setzt sich aus zwei verschiedenen Komponenten
zusammen, zum einen der Amylose und zum anderen dem Amylopektin. Nativ tritt die Stérke
in Form von Kornern auf, die neben den Hauptbestandteilen ca. 10-20% Wasser sowie
Begleitsubstanzen wie Fette, Proteine, phosphorhaltige V erbindungen wie Phosphorséure und
mineralische Bestandteile enthalten konnen. Diese Substanzen beeinflussen die
physikalischen und chemischen Eigenschaften der Starke und konnen im technischen
Reinigungsprozel3 zumeist nicht vollsténdig entfernt werden.

Bel der Amylose handelt es sich um ein linear aufgebautes a-1,4-glycosidisch verknipftes
Polysaccharid. Im Gegensatz dazu besitzt das Amylopektin eine verzweigte Struktur, bei der
neben den a-1,4-Verknipfungen durchschnittlich an jeder 25sten Glucose-Einheiten eine a-
1,6-Verzweigung auftritt. Die Strukturen der beiden Stérke-Makromoleklle sind in Abbildung
4.2.2.1-1 (1) fur die Amylose und 4.2.2.1-1 (2) fur das Amylopektin dargestellt.

1 Tegge G. (1988); Whistler R.L., Daniel JR. (1984); Daniel JR. et al. (1994)



4. Fest/Flissig-Trennung

4 CHOH

1
HO o | 4 CHeOH

HO 1, CH,OH
4 2210

OH o
HO 1

oHl %

1

OH o}%

Abb. 4.2.2.1-1: Ausschnitte aus den Srukturen der Sarke-Molekile
(1) Amylose mit a-1,4-glycosidischen Bindungen

(2) Amylopektin mit a-1,4-glycosidischen Bindungen in der Hauptkette und

a-1,6-Verzweigungsstellen

Die unterschiedlichen Polymerstrukturen fihren auch zu starken Unterschieden beider
Molekilformen hinsichtlich ihrer Molmassen. Die angegebenen Literaturwerte schwanken

dabei alerdings auch ganz erheblich, da diese u.a von der Ursprungspflanze, der

(1)

(2)
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Bestimmungsmethode und den Mef3bedingungen abhéngig ist. Fir Amylose wird z.B. eine

Molmasse von 17.000-225.000 g-mol™ * bzw. 50.000-150.000 g-mol™ ? angegeben, wahrend
flr Amylopektin aufgrund seiner verzweigten Struktur in den entsprechenden Literaturstellen

mit 10°-20107 g-mol ™ bzw. 3M0°-2010° g-mol ™ deutlich hdherere Werte genannt werden.

! Tegge G. (1988)
2 R6mpp (1995)
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Amylose und Amylopektin unterscheiden sich des weiteren aufgrund der jeweiligen Struktur
im réaumlichen Aufbau. Im festen Zustand wird fir Amylose eine helicale Struktur diskutiert,
wobei etwa sechs Glucoseeinheiten eine Umdrehung ausbilden. Fir die Struktur in wal3riger
Losung gibt es verschiedene Modelle, die von einer helicalen Struktur (von steif bis
wurmartig verknéuelt), einer unterbrochenen Helix bis zu einem statistischen Knéuel reichen',
wobel viskosimetrische Messungen auf ein statistisches Knéuel as wahrscheinlichste
Konformation hindeuten.

Fur das Amylopektin ist eine genaue Beschreibung der Struktur aufgrund des hohen
Verzweigungsgrades nicht mdglich. Als algemein anerkannte Modellvorstellung hat sich
allerdings das sogenannte Zweig- oder Baumstrukturmodell durchgesetzt?, aus dem mehrere
Vorschlage fir die Molekilform entwickelt wurden®. Mehrere physikalische Befunde
sprechen dafir, dal3 das Amylopektin eine kompakte und nur wenig aufgeweitete Struktur
besitzt. Hierfur spricht die im Vergleich zu hochmolekularen Amyloseproben geringe
Viskositatsergiebigkeit des Amylopektins’.

Die Amylose- und die Amylopektinfraktionen unterscheiden sich stark in ihrem
Losungsverhalten. Wahrend die reine Amylose aufgrund ihrer tertidren Struktur nur eine sehr
schlechte Wasserlddlichkeit besitzt, 143t sich die Amylopektinfraktion in heiffem Wasser
[Gsen.

Starkekorner enthalten supramolekulare Strukturen, in denen teilweise kristaline Bereiche
vorliegen. Sie sind daher in kaltem Wasser lediglich suspendierbar und unterliegen einer
begrenzt reversiblen Quellung. Bel dieser wird ein Tell der Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den Molekulen der Stérke aufgebrochen, wodurch Wasser in die Stéarketeilchen
eindringen kann. Da aber nicht alle Wasserstoffbriicken gebrochen werden, bleiben in der
Losung hohe Assoziatanteile erhalten. Beim Erhitzen von wéal¥igen Starkesuspensionen
kommt es oberhalb der sogenannten Verkleisterungstemperatur zu einer irreversiblen,
stérkeren Quellung der Korner. Hierbel wird eine teilweise Auflésung der tbermolekularen
Strukturen erreicht, indem Wasser zunéchst in die amorphen Bereiche eindringt und dort
Wasserstoffbriicken-Bindungen aufbricht. Dieser Vorgang fihrt jedoch nicht zu einem
vollstandigen Abbau des intermicellaren Netzwerkes der Stérkekorner, so dald selbst in sehr

verdinnten Ldsungen die Polysaccharidketten nicht molekul ar-dispers vorliegen.

! Whistler R.L., Daniel JR. (1984)
2 Meyer K.H. et a. (1940)

% Tegge G. (1988)

* Greenwood C.T. (1956)
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Durch Modifikation nativer Stérken 183 sich das Lésungsverhalten gezielt verbessern (siehe
Kapitel 4.2.2.2). Eigenschaften wie das Quellungsverhaten hangen entscheidend von der
Form und Zusammensetzung der Stérkekorner ab, wobel neben dem Amylose/Amylopektin-
Verhdltnis auch die Begleitsubstanzen wie Fette oder Eiweil3e einen Einflul’ besitzen.
Heutzutage wird Stérke zu 99% aus vier Pflanzensorten gewonnen'. Ungefshr 75% der Welt-
Stérkeproduktion wird durch Mais abgedeckt, wahrend die drei anderen Pflanzensorten,
Maniok (ca. 10%), Weizen (ca. 8%) sowie Kartoffel (ca. 7%) fast den gesamten Restbedarf
abdecken. In der Bundesrepublik Deutschland wird ca. 62% der Stérke aus Kartoffeln
gewonnen.

Der Amylosegehalt variiert je nach Ursprungspflanze zwischen 14 und 27%, mit dem
entsprechenden Rest Amylopektin. Durch Zichtungen sowie gentechnische Manipulationen
wurden spezielle Pflanzensorten entwickelt, bei denen andere Amylose/Amylopektin-
Verhdtnisse vorliegen und die zu Uberwiegenden Anteilen nur aus einer der Komponenten
aufgebaut sind. Spezielle ,wachsige” Maisstérken (Wachsstérken) bestehen zu ca. 99% aus
Amylopektin, wahrend aus anderen Maissorten sowie speziellen Erbsensorten Starken mit

einem Amyloseanteil mit bis zu 85% (Amylomais) gewonnen werden®.

4.2.2.2 Synthese und Anwendungen von kationisch modifizierten Starken

Die in dieser Arbeit eingesetzten kationischen Stérkeprodukte gehdren zur Klasse der
modifizierten Starken, von denen im Jahre 1995 in der Européischen Union ca. eine Million
Tonnen hergestellt wurden. Allgemein spricht man von modifizierten Starken wenn die
physikalischen und chemischen Eigenschaften der nativen Stéarke bzgl. der Korn- und
Molekllstruktur weitgehend erhalten bleiben. Umwandlungsprodukte bei denen diese
Eigenschaften nicht mehr vorhanden sind, werden im Gegensatz dazu als Starkederivate
bezeichnet. Zu diesen gehdren z.B. die Oligo- und Monosaccharide, die as
Verzuckerungsprodukte durch enzymatischen oder saurehydrolytischen Abbau erhalten

werden.

! Lange U. (1998)
2 Tegge G. (1988)
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Die kationisch modifizierten Stérken, die im Vergleich zur nativen Stérke bessere Stabilitéten
gegeniiber Retrogradation und verbesserte Kaltwasserldslichkeit zeigen!, haben dabei in
mehreren Anwendungsgebieten eine wichtige kommerzielle Bedeutung erreicht. Das
wichtigste Anwendungsgebiet ist dabei die Papierherstellung und —entwasserung?, bei der sie
als Additive und Retentionsmittel eingesetzt werden.

Durch Retention der kationischen Starken an die anionischen Cellulosefasern erfolgt eine
Erhohung der Festigkeit des Papiers, eine Erhdhung der Pigment- und Fullstoffkapazitét,
Verbesserung der Retention von Feinstoffen aus dem Kreisaufwasser und eine schnellere
Entwésserung der Papierstoffmasse. In weit geringerem Mal3e werden kationische Stérken
auch in der Trinkwasseraufbereitung und Abwasserreinigung eingesetzt.

Zwei der wichtigsten kommerziellen kationischen Starken sind die tertidren Aminoalkylether
und quaternaren Ammoniumalkylether. In dieser Arbeit wurden fast ausschliefflich
Stérkeether mit quaterngren  Ammoniumgruppen eingesetzt, die mit Hilfe der
Kationifizierungsreagenz 3-Chlor-2-hydroxypropyltrimethylammoniumchlorid (Chlorhydrin)
eingefuhrt wurden.

Die Umsetzung der Stérke mit den Kationisierungsreagenzien kann dabei bei

unterschiedlichen Bedingungen durchgeftihrt werden:

- Reaktion in einem organischen Lésungsmittel, sowohl in Suspension als auch in
homogener Losung,

- Resaktion in wal¥iger Suspension oder Paste,

- Trockenreaktionen, bei denen das Reagenz aufgespriht und mit der Stéarke
vermischt wird,

- Gleichzeitige Verkleisterung der Stérke und Kationisierungsreaktion.

Das Reaktionsschema dieser Synthese ist in Abbildung 4.2.2.2-1 wiedergegeben.

! Whistler R.L., Daniel JR. (1984)
2 Bergman W. (1986); Rutenberg M.W., Solarek D. (1984)
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Abb. 4.2.2.2-1: Schema der Synthese quaternarer Ammoniumalkylether von Stérke mit
Chlorhydrin, das basenkatalysiert in das entsprechende Epoxid umgewandelt

wird

Aus dem in wal¥iger Lésung 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
Stérke reagieren. An jeder Anhydroglucoseeinheit (AGU) der Polysaccharidketten kénnen
dabel die Kohlenstoffatome C-2, C-3 und C-6 (Positionen 2, 3 und 6, siehe Abbildung 4-
2.2.2-1) derivatisiert werden. Maximal ist somit unter Vernachl&ssigung der 1,6-Substitution
im Amylopektin und der nichtreduzierten Kettenenden en durchschnittlicher
Substitutionsgrad (DS — degree of substitution) von drei erreichbar. Der durchschnittliche
Substitutionsgrad gibt an, wieviele der Hydroxylgruppen pro Anhydroglucoseeinheit
substituiert worden sind.

Wahrend fir den Einsatz kationischer Starken in der Papierstoffindustrie DS-Werte von 0,02
bis 0,04 als ausreichend angesehen werden®, wird fiir die Abwasserreinigung der Einsatz von
méglichst hoch substituierten Starken angestrebt®.

Fir die praktische Umsetzung der Kationisierung stehen dabei mehrere technische Verfahren,

wie das Extruder-, Tank-, Autoklav- oder Waltzverfahren zur Verfiigung®. Je nach

Wang X.Q. et a. (1996); Bjorklund M., Wagberg L. (1995)
2 Moser K.B., Verbanek F. (1974)
3 Dijksterhuis J.F. (1998)
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Herstellungsverfahren konnen unterschiedlich hohe DS-Werte fir die kationischen
Seitengruppe erreicht werden.

Der Uberwiegende Teil der in dieser Arbeit untersuchten kationischen Stérken wurde mittels
der zu den Trockenverfahren zahlenden Kochextrusion hergestellt'. Die Kationisierung wurde
dabei zumeist aus Kartoffelstarke in einem gleichlaufenden Doppelschneckenextruder
durchgefuhrt. Dabel wird die native Starke im Schneckenraum des Extruders plastifiziert und
mit dem Kationisierungsreagenz und der entsprechenden Menge Alkali vermischt, die zur
Aktivierung des Reagenzes und der Katalyse der Kationiserungsreaktion notwendig ist. Diese
Prozef3fthrung bietet eine Reihe von Vorteilen gegentiber Nal3verfahren:

- Die Derivatisierungsreaktion kann bei minimalem Wasserverbrauch durchgefihrt
werden.

- Am Dusenaustritt des Extruders wird das Endprodukt partiell getrocknet.

- Durch die homogene Vermischung der Reaktanden werden bel  kurzer
Reaktionszeit hohe Ausbeuten erzielt.

- Esist eine kontinuierliche Prozef3fiihrung mdglich.

! Gimmler N., Meuser F. (1995); Esan M. et al. (1996), DellaValle G. et al. (1991)
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4.2.3 Anionische Pseudopolysaccharide

Bel den hier eingesetzten sogenannten anionischen Pseudopol ysacchariden handelt es sich um
Polymere auf Basis von Vinylsacchariden, wobei fur die Verknlpfung der Saccharidbausteine
mit den Vinylkomponenten zumeist eine Amidfunktion verwendet wird. Die anionische
Gruppe wird dabei an der Saccharidfunktion eingefihrt. Diese Verbindungen wurden im
Rahmen des oben genannten Verbundprojektes in der Arbeitsgruppe von Prof. Klein an der
TU Braunschweig synthetisiert. Der allgemeine Aufbau der Vinylsaccharide ist in Abbildung
4.2.3-1 schematisch dargestelIt*.

Vinylsaccharide:
R = H, Methy, Carboxyl

X = Amide, Ester, Ether
Sac = Mono- und Disaccharide,

modifizierte Saccharide

Abb. 4.2.3-1 : Allgemeine Struktur der Vinylsaccharidmonomere

Fur die Herstellung der anionischen Pseudopolysaccharide standen dabei zwei Synthesewege

zur Verfigung:

- Die Synthese der anionischen Monomere dber Monoaminopolyhydroxy-
carbonsauren, die mit Vinylkomponenten zu eindeutig monosubstituierten
Monomeren verknipft wurden. Diese Verbindungen konnten dann, z.B. Uber
radikalische Polymerisation, zu den linearen Polyel ektrolyten verkntipft werden.

- Die polymeranaloge Umsetzung der Polyvinylsaccharide durch Einfihrung der

ionischen Seitengruppen.

Die hier eingesetzten Verbindungen wurden dabei ausschliefdlich Uber den zweiten
Syntheseweg der polymeranalogen Umsetzung synthetisiert. Die im Rahmen dieser Arbeit

! Hittermann C. et al. (2000)
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untersuchten anionischen Polymere wurden dabel auf Basis von D-Glucamin (die
Verbindungen werden weiterhin als AW-III-... bezeichnet) und D-Glucosamin (die
V erbindungen werden nachfolgend als AW-I1-... bezeichnet) hergestellt. In Abbildung 4.2.3-2
sind die beiden Ausgangsverbindungen dargestellt.

OH

OH
NHsClI
D-Glucosamin D-Glucamin
AW-II AW-II|

Abb. 4.2.3-2 : Ausgangsver bindungen der anionischen Pseudopolysaccharide

Uber die Resktion mit dem Methacrylsiureanhydrid erfolgte die Einfuhrung der
Vinylkomponente und durch radikalische Polymerisation wurde die polymere Struktur
ausgebildet, an der nachfolgend die polymeranal oge Reaktion durchgefiihrt wurde.

In den nachfolgenden Abbildungen sind die Strukturformeln der eingesetzten Verbindungen
aufgefihrt (4.2.3-3 fur AW-II-... und 4.2.3-4 AW-II-...).

n
——O
——O \\ OH
HN OH
HN
CH,OH
HO
OH
n
AW-II-C —0 AW-II-D
HN OH
AW-1I-B /
HO . OH
oj NaO,CH,CO
AW-II-E AW-II-F

Abb. 4.2.3-3 : Eingesetzte anionische Pseudopolysaccharide auf D-Glucosamin-Basis
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OH*XSO5

OCH,CO,Na

AW-III-C AW-III-B AW-III-D

Abb. 4.2.3-4 : Eingesetzte anionische Pseudopolysaccharide auf D-Glucamin-Basis

Bei den Polymeren AW-II-B.. und AW-III-B.. handelt es sich um die nicht ionischen
Vorstufen, die dann in polymeranalogen Umsetzungen zu den entsprechenden ionischen
V erbindungen umgewandelt werden. Die nichtionischen Ausgangsverbindungen wurden auch
flr die Entwasserungsuntersuchungen eingesetzt.

Wadhrend bei den Glucaminderivaten des weiteren nur mit carboxylierten und sulphatierten
Proben gearbeitet wurde, konnte auf Glucosaminbasis eine breitere Palette von substituierten
Proben eingesetzt werden. Dieses liegt daran, dal3 D-Glucosamin im Gegensatz zu D-
Glucamin noch Uber eine Aldehydfunktion verflgt, die Uber Oxidation und glykolische
Ringspaltung zum Diadehyd bzw. der korrospondierenden Disdure tberfuhrt werden kann.
Von den einzelnen Verbindungsklassen wurden jeweils verschiedene Proben hergestellt, die

sich in Molmasse und Anzahl der anionischen Ladungstrager unterscheiden.
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4.3 Wirkungsprinzipien von Polyeektrolyten in kolloidalen Disper sionen

Fur die Wirksamkeit von Polyelektrolyten als Flockungshilfsmittel ist neben den
Eigenschaften der kolloidalen Feststoffpartikel auch die Losungsstruktur der Polymere von
entscheidender Bedeutung. Der EinfluR der Oberflachenladung auf die Stabilitét der
Dispersionskolloide wurde dabel schon in Kapitel 3.4 behandelt und in Abschnitt 4.1 bei der
Beschreibung der Flockung mit Elektrolyten tber Koagulation der Partikel weiter ausgefthrt.
Im nachfolgenden Kapitel wird die Loésungsstruktur der Polyelektrolyte (4.3.1), und deren
Adsorptionsverhalten an den Grenzflachen der Partikel (4.3.2) beschrieben. In Kapitel 4.3.3
werden abschliefend die daraus resultierenden Mechanismen der Fockung mit

Flockungshilfsmitteln zusammengefalit.

4.3.1 L 6sungsstruktur von Polyelektrolyten

Fur die Wirksamkeit grenzflachenaktiver Polymere spielt die Losungsstruktur eine
entscheidende Rolle, wobel diese insbesondere von den Wechselwirkungen der
Makromolekile mit dem Losungsmittel abhangt. In Ldsung liegen die Polymere al's regellose,
diffus begrenzte Knauel mit Abmessungen bis zu maximal etwa 0,3 um vor. Die raumliche
Ausdehnung der Makromolekile wird u.a. beeinflut vom Lésungsmittel, der Konzentration,
der Temperatur sowie polymerspezifischen Eigenschaften (Molmasse und deren Verteilung,
innere K ettenbeweglichkeit)®.

Fur die Beschreibung der rdumlichen Ausdehnung kann der sogenannte Tragheitsradius Rg
verwendet werden. Dieser ist Uber die gemittelten quadratischen Absténde r; aller

Massenpunkte m; eines Polymermol ekiils definiert (Gleichung 4.3.1-1) .

(Gleichung 4.3.1-1)

r -pme
H>m H

! siehe z.B. Kulicke W.M. (1986)
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Nach Flory* steht der Tragheitsradius tiber die nachfolgende Gleichung 4.3.1-11 in Korrelation

zur Molmasse:
Rs; =kg [M” (Gleichung 4.3.1-11)

Der Tragheitsradius ist dabei Uber statistische Methoden wie die statische Lichtstreuung
zuganglich. Eine dhnliche Korrelationsgleichung existiert fir die Viskosimetrie (siehe auch
Kapitel 5.3.1), wo Uber die sogenannte Mark-Houwink-Beziehung ([n]-M-Beziehung) der
Staudingerindex [n] mit der Molmasse verknipft ist (Gleichung 4.3.1-111).

=k m* (Gleichung 4.3.1-111)

Die Exponenten v und a liefern dabei eine Information Uber die Geometrie bzw. die Gestalt
des Polymers in Lésung. Fur den Exponenten der Rs-M-Beziehung v gilt z.B. fir starre
Kugeln ein Wert von 0,333, fur Polymerknduel im 6-Zustand v = 0,5 und fur Stdbchen v = 1.
Der 6-Zustand beschreibt den Fall eines undurchspilten Polymerknéduels, das quas idedl
wechselwirkungsfrei vorliegt, d.h. praktisch heben sich Wechselwirkungen der Polymer-
segmente miteinander und die Polymer-Losungsmittel-Wechselwirkungen auf. Fir den
Exponenten a der [n]-M-Beziehung liegen die entsprechenden Werte bei a = 0 fur starre
Kugeln, a= 0,5 fir den 6-Zustand und a = 2 fur Sta&bchen vor.

Bel Kenntnis der Molmasse M und des Staudinger-Indices [n] 183 sich nach der Flory-Fox-

Theorie tber Gleichung 4.3.1-1V der hydrodynamische Radius R, bestimmen:

ERY
R, =3 —1OBTENA (Gleichung 4.3.1-1V)

Nach der Flory-Fox-Theorie? lassen sich die Konstanten der Rg-M- und der [n]-M-Beziehung
(kr, kn) ineinander umrechnen (Gleichung 4.3.1-V), so dal3 der Tragheitsradius auf3er durch

! Flory P.J. (1975)
2 Flory P.J., Fox T.G. (1951); Fox T.G., Flory P.J. (1951)
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statische Lichtstreuung auch tber viskosimetrische Messungen des Staudinger-Indexes ([n])

zuganglichist.

(Gleichung 4.3.1-V)

mit ® =Py [{1-2,63 +2,866°) und £=2v -1.

Der Aufweitungsparameter € berticksichtigt den Grad der Knduelaufweitung. Im 6-Zustand
gilt € = 0. Fir die FLORY-Konstante @y wurden Werte von 3,69:10* mol™ fiir ungeladene
Polymere und von 2,10 - 10?* mol ™ fiir Polyelektrolyte berechnet.

Bel technischen Anwendungen liegen die Polymere in sogenannten ,, guten Ldsungsmitteln*
vor (v bzw. a > 0,5), d.h. die Polymer-L6sungsmittel-Wechselwirkungen sind grél3er als die
der Polymersegmente untereinander. Die Adsorptionsvorgange der nachfolgend behandelten
Flockungshilfsmittel konnen damit als Adsorptionsvorgange aus einem guten Lésungsmittel
betrachtet werden.

Wasserlosliche Polyelektrolyte zeigen im Vergleich zu neutradlen Polymeren einige
Eigenschaften, die zu einer Abhangigkeit der Volumenbeanspruchung der Polyelektrolyte in
partikelfreier Losung und im adsorbierten Zustand von der Elektrol ytkonzentration, dem pH-
Wert und der Art der Coionen fiihren>. Diese Abhangigkeit beruht dabei auf den nachfolgend
beschriebenen Effekten:

- Aufgrund der Abstof3ung zwischen geladenen Gruppen in der Polymerkette kommt es
zu einer Knauelaufweitung und damit erhdhter Losungsviskositdt, die sich durch
Erhohung der lonenstérke infolge der Abschirmung dieser Ladungen wieder
vermindern l1&(3t.

- Die Ladungsdichte von anionischen Polyelektrolyten ist im akalischen pH-Wert-
Bereich aufgrund der Dissoziation von Carboxylgruppen hoher. Die Wirksamkeit von
kationischen Polymeren mit quaterndren Ammoniumgruppen ist vom pH-Wert
unabhéngig.

- lonische Gruppen in Polyacrylsauren konnen durch mehrwertige Kationen komplexiert

werden (ionotrope Gelbildung).

1Y amakava H. (1971)
2 Kulicke W.-M. (1986); Kulicke W.-M, Jacobs A. (1992)
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4.3.2 Adsor ption von Polymeren / Polyelektrolyte an Grenzflachen

Durch die Adsorption der Polyelektrolytmolekile an der Partikeloberfléche tritt bel diesen
eine Konformationsanderung aus der Knauelform in Losung auf. Diese ist dabel sowohl von
den Eigenschaften des Polymers, als auch von den Wechselwirkungen zwischen dem Polymer
und dem Substrat bzw. Lésungsmittel abhangig*. Die Adsorption der Polymersegmente kann
dabel drel verschiedene Teilbereiche ausbilden, die in Abbildung 4.3.2-1 schematisch
abgebildet sind.

]raini \ / \ éﬂé

A B C

Abb. 4.3.2-1: Schematische Darstellung adsorbierter langkettiger Makromolekiile mit
Segmentbereichen (trains, Zige), Schlaufen (loops) und Enden (tails).

Langere Bereiche einer Polymerkette die direkt an der Oberfléache adsorbiert sind, werden
dabel als trains bezeichnet (4.3.2-1 A). Bel den Teilen der Polymerkette, die nicht an der
Oberflache gebunden sind, wird zwischen zwei Arten unterschieden. Zum einen bezeichnet
man schlaufenférmige Bereiche der Kette, die zwischen zwei adsorbierten Teilbereichen
auftreten, alsloops (4.3.2-1 B) und zum anderen frei abstehende K ettenenden alstails (4.3.2-1
C). Besonders die freien Kettenenden kénnen dabei weit von der Partikel oberfléache abstehen
und in die Lésung hineinragen und somit maf3geblich die Dicke der vom Polymer gebildeten
Adsorptionschicht bestimmen.

Das Verhdltnis zwischen trains einerseits und loops andererseits hangt dabel sowohl von der
Polymer- und Partikelkonzentration als auch von den polymerspezifischen (z.B. Molmasse
und Ladungsdichte) und |dsungsmittelspezifischen (z.B. lonenstarke und pH-Wert)
Eigenschaften ab®.

Eine Adsorption an der Partikeloberflache tritt allerdings erst bei Uberkompensation des
Verlustes an Konformationsentropie des ungeordneten Polymerknaduels, durch den Gewinn an

Adsorptionsenthalpie auf. Die adsorbierte Polymermenge hangt dabei stark von den

Heusch R, Reizlein K. (1988); Lagaly G. et a. (1997)
2 Cohen-Stuart M.A. (1998), Fleer G.J. (1996)
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Versuchsbedingungen  (z.B.  Rihrzeit, Ruhrgeschwindigkeit) ab'. Obwohl  die
Adsorptionsenergie fir jede einzelne Bindungsstelle relativ gering ist, konnen
Makromolekile nur schwer oder Uberhaupt nicht von der Oberflache desorbiert werden, da
eine simultane Aufl6sung aler Haftstellen als sehr unwahrscheinlich gilt?.

Bel den im Hafenschlick vorliegenden negativ geladenen Feststoffpartikeln tritt mit
gegensinnig geladenen Polyel ektrolyten eine spontane Adsorption aufgrund elektrostatischer
Wechselwirkungen auf. Eine Adsorption der negativ geladenen Polyanionen ist allerdings
auch mdglich, da sich diese an die positiv geladenen Kanten der Tonmineralien anlagern
konnen. Weliterhin ist auch eine Adsorption der Polyanionen an den negativen Grenzflachen
Uber eine Komplexierung mehrwertiger Kationen (z.B. Ca®*) moglich®.

Bel nicht-ionischen Polymeren verléuft die Adsorption z.B. Uber Wasserstoffbriicken, Dipol-

Dipol- oder hydrophobe Wechselwirkungen.

4.3.3 Mechanismen der Polymerflockung

Fir die Flockung kolloidaer Partikel mit Polyel ektrolyten werden verschiedene Mechanismen
diskutiert, wobei diese auch nebeneinander wirksam sein konnen. Nach welchem
Mechanismus die Flockung ablauft, ist fir ein kolloidales System von der Konformation der
eingesetzten Polymere abhangig, die wiederum entscheidend von den Eigenschaften des
Polymers wie Ladungsdichte und Molmasse beeinfluf3t werden.

Fur die Applikation eines einzelnen Flockungsmittels, der sogenannten Monoflockung, sind
zwel Mechanismen von entscheidender Bedeutung (Mosaikhaftung und Brickenbildung), so
dal? diese im nachfolgenden Abschnitt 4.3.3.1 ausfuhrlich diskutiert werden sollen.

Neben diesen beiden sind noch die Mechanismen der Einschluf3flockung und der
Doppel schicht-K ompression (double-layer compression) 4 interessant, die schon in Abschnitt
4.1 fur die FHockung mit Elektrolyten angesprochen wurden. Fur die Einschluf3flockung
wurden dabel Systeme mit schwerloslichen Metallhydroxiden diskutiert. Neben diesen
werden auch Kombinationen aus anionisch kolloidalen Fesstoffteilchen und Polykationen
eingesetzt.

! Chaplain V. et al. (1995)
2 Silberberg A. (1962)

% Dupont L. et al. (1993)

* Heitner H.1. (1994)
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Neben der Destabilisierung kolloidaler Suspensionen durch Polyelektrol yte kann bei zu hohen
Polymerkonzentrationen auch der entgegengesetzte Fall, die Stabilisierung eintreten. Bel
dieser sogenannten sterischen Stabilisierung®, wie sie schematisch in Abbildung 4.3.3-1
dargestellt ist, wird die Koagulation der Partikel durch die von der Oberfléche abstehenden

gleichgel adenen Polymerbereiche verursacht.

Abb. 4.3.3-1: Schematische Darstellung der sterischen Stabilisierung von kolloidalen
Partikeln durch Polymere.

Uberkonditionierungen bei technischen Fest/Fliissig-Trennprozessen sind also nicht nur aus
Griinden der Einsatzkosten fur die Flockungshilfsmittel zu vermeiden, es muf3 weiterhin auch

noch mit einer Verschlechterung der Entwésserungseffektivitét gerechnet werden.

4.3.3.1 Bruckenbildungs- und M osaikhaftungsmodell

In Abbildung 4.3.3.1-1 werden die beiden fur die Flockung mit Polyelektrolyten wichtigsten
Flockungsmechanismen, die Brickenbildung (4.3.3.1-1 (A)) und die auch as Patch-
Mechanismus bezeichnete Mosaikhaftung (4.3.3.1-1 (B)) schematisch dargestellt. Die
Briuckenbildung, bei der einzelne Feststoffpartikel Uber die in die Lésung hineinragende
Polymerketten, insbesondere als tails abstehenden K ettenenden, miteinander verbunden sind,
ist der fur praktische Anwendungen in der Abwasserreinigung dominierende
Flockungsmechanismus. Die Brickenbildung wird dabei durch eine Polymerkonformation
beguinstigt, bei der tails und loops des adsorbierten Polymers weit in die Lésung hineinragen,
wodurch die Bindung an weitere Partikel Uber die diffuse Doppelschicht hinaus erst moglich
wird. Die Brickenbildung tritt insbesondere bel Polyelektrolyten mit hohen Molmassen und
niedrigen bis mittleren Ladungsdichten auf, da bel diesen die geringeren elektrostatischen

! Napper D.H. (1983)
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Wechselwirkungen zwischen Polymer und Partikel oberfléache eine Ausbildung grof3er, nicht
adsorbierter Bereiche der Polymerkette begiinstigen.

Abb. 4.3.3.1-1: Schematische Darstellung der Mechanismen bei der Flockung von kolloidalen
Partikeln durch Polyelektrolyte: (A) Briickenbildungsmodell,
(B) Mosaikhaftungsmodell (Patch-Mechanismus).

Eine Verbriickung der kolloidalen Feststoffpartikel kann auch durch bestimmte Eigenschaften
der Suspension beglnstigt werden. Zu diesen gehtren eine hohe lonenkonzentration, da
hierdurch die Dicke der diffusen Schicht reduziert wird, womit die loops und tails der
adsorbierten Polymere diese leichter Uberspannen kénnen. Hohere Partikelkonzentrationen
flhren zu einer zunehmenden Kollisionsrate zwischen den Partikeln, was eine Verbriickung
vereinfacht und die Adsorption der flachen trains an der Partikel oberfl&che erschwert.

Fur das Briickenbildungsmodell wird nach theoretischen Berechnungen® angenommen, daf?
der Anteil der belegten Oberfléche bei etwa 50 % liegen mul3, um eine optimale Flockung zu
erreichen. Viele experimentelle Befunde deuten jedoch auf wesentlich geringere Bedeckungs-
grade hin®. In jedem Fall liegt das Zeta-Potential der Partikel, dai? die Oberflachenladung
beschreibt, bei der optimalen Flockungskonzentration noch im negativen Bereich. Das zeigt,
dai’3 die noch vorhandene elektrostatische Abstol3ung der Teilchen durch die Polymerbriicken

Uberkompensiert wird. Eine zu niedrige Belegung fihrt wiederum zu einer stérkeren

! SmellieR.H., LaMer V.K. (1958); Adachi Y. (1995)
2 Schuster C. et al. (1996); Schuster C. et al. (1997); B6hm N., Kulicke W.M. (1997)
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elektrostatischen AbstofRung der Tellchen untereinander, so dal3 nicht genlgend
Polymerbriicken ausgebildet werden kénnen.

Diein Abbildung 4.3.3.1-1 (B) dargestellte Mosaikhaftung wird fir Polyelektrolyte mit hoher
Ladungsdichte und geringer Molmasse diskutiert. Hierbel werden, aufgrund der hohen
elektrostatischen Anziehungskraft zwischen dem hochgeladenen Polymer und der Partikel-
oberflache nur wenige loops und tails ausgebildet und der Grof3teil des Polymers liegt in Form
von trains flach an der Oberflache. Bei niedrigen Molmassen wird zusétzlich die Ausbildung
von weit in die flissige Phase reichenden Polymerbereichen durch die zu kurzen Ketten
eingeschrankt. Aus der Adsorption des Polymers an der Oberfl&che in diesem Bereich keine
Ladungsneutralisierung, sondern eine partielle Umladung, da der Abstand zwischen zwel
Ladungstragern auf der Polymerkette geringer als der entsprechende Abstand auf der
Partikel oberflache ist. An der Oberflache bildet sich also ein Ladungsmosaik aus negativ und
positiv geladenen Sektoren aus’. Die Agglomeration verlauft nun Uber die elektrostatische
Anziehung entgegengesetzt geladener Bereiche von benachbarten Partikeln. Die fleckenartige
Verteilung konnte durch Aufnahmen mit einem Kraftmikroskop (atomic force microscope)
nachgewiesen werden?.

Fur den Mechanismus der Mosaikhaftung 18% sich erwarten, dal3 bei der optimalen
Flockungskonzentration in etwa ein Zeta-Potential von null vorliegen wird, und nur ein
geringen Einflu der Molmasse festzustellen ist.

4.3.3.2 Flockung durch duale Polyelektrolytsysteme

Die bisher vorgestellten Flockungsmechanismen gelten in dieser Form fir den alleinigen
Einsatz eines Flockungshilfsmittels, die sogenannte Monoflockung. Daneben ist es auch
moglich Flockungsprozesse mit zwel Flockungshilfsmitteln in Kombination durchzufthren.
Der Einsatz solcher Systeme, wie er aus der Papierindustrie bekannt ist*, wird als
Dualflockung bezeichnet. Unter dem Begriff Dualsystem werden in der Literatur auch solche
Produktkombinationen bezeichnet, die sich aus einem hochmolekularen Polykation und

anionischen Mikropartikeln wie Bentonit® zusammensetzen.

! Gregory J. (1973); Mabire F. et al. (1984)

2 Akari S. (1996)

3 Lagaly G. (1997)

“Muller F., Beck U. (1978); Gill R.I.S. (1991)

® Swerin A. et al. (1992); Wagberg L. et al. (1990)
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Bei den in dieser Arbeit engesetzten Systemen handelt es sich auschlieldich um
Kombinationen aus zwei oder mehreren Polyel ektrol yten.

Durch den Einsatz von Dualsystemen sind synergistische Effekte moglich, aus denen sich
eine Verbesserung der resultierenden Entwasserungseffektivitdt im Vergleich zur
Monoflockung ergibt. In der Papierstoffentwasserung konnte Uber den kombinierten Einsatz
von Polyanionen und —kationen eine Verbesserung der Retention von Fullstoffpartikeln und
Fasern erreicht werden’.

Fur die Optimierung des Polyelektrolyteinsatzes in der Hafenschlickentwéasserung wurden in
vorangegangenen Arbeiten gezeigt, dal3 Dualsysteme mit hochmolekularen anionischen und
kationischen Polyacrylamidderivaten zu einer Steigerung der Entwasserungseffektivitét und
Flockenstabilitét gegeniiber der Monoflockung fiihren®,

Fur weitere Systeme sind solche mechanistischen Untersuchungen zur Dualflockung bisher
vor alem fur die Optimierung der Papierstoffentwasserung an Cellulosefasern und
Filllstoffpartikel (z.B. Kaolin, CaCOs)® durchgefiihrt worden.

Ein Sonderfall fur Flockungssysteme aus Polyanion und —kation ist die Simplex-Flockung,
die zu den EinschluRflockungen z&hlt*. Bei dieser wird ein durch hohe lonenkonzentrationen
stabilisiertes Gemisch aus Polyanion und —kation zu der Suspension gegeben. Durch die
schlagartige Erniedrigung der lonenkonzentration kommt es zur Wechselwirkung der zuvor
abgeschirmten entgegengesetzt geladenen Polymersegmente. Es folgt die Ausbildung
vernetzter Polyel ektrolytkomplexe, die die Feststoffpartikel einschlief3en und ausflocken.

! Frankle W.E., Sheridan W.E. (1976); Begala A.J. (1993); Nowak R.W. et al. (1993)
2 Homeyer v.A. (1999); Parker S. (1993)
3 Gill R.I.S. (1991); Petzold G. et al. (1995); Ono H., Deng Y. (1997)

* Dautzenberg H. et al. (1981); Philipp B. et al. (1989); Kotz J. (1993); Kotz J. (1996)
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4.4 M echanische Fest/FlUssig-Trennverfahren

Da die kolloidalen Eigenschaften der Suspensionen, wie geringe Partikelgréf3en und die
zwischen den Tellchen wirkenden Grenzflachenkrédfte, eine rasche und weitgehend
guantitative Isolation der Feststoffe erschweren, ist, wie vorhergehend beschrieben, zur
Beschleunigung des Trennprozesses in der Praxis die Zugabe von Flockungs- oder
Flockungshilfsmitteln notwendig. Die mechanische FlUssigkeitsabtrennung aus den
geflockten Abwéssern oder Schlamwmen erfolgt dann  Uber verfahrenstechnische
Grundoperationen wie Filtration, Sedimentation oder Zentrifugation®, die nachfolgend

genauer erlautert werden sollen.

4.4.1 Filtration

Der fir die Effektivitét einer Filtration entscheidende Parameter ist der Durchflul3widerstand
des aus den Feststoffpartikeln gebildeten Filterkuchens, der Gber den sogenannten Filter-
widerstand (ay) angegeben wird. Nach einer Naéherungsgleichung von KARMAN und
KOZENY (Gleichung 4.4.1-1) héangt ay von der Porositét (€) und vom Partikeldurchmesser
(dp) ab*

2
1-£)° 36
aH =5E( 3) R (Gleichung 4.4.1-1)
) dp

Somit reduziert sich der DurchfluRwiderstand (ay) mit zunehmender Teilchengréfe und
Porositét (€) des Filterkuchens erheblich. Allgemein lassen sich kolloidale Partikel wahrend
des Filtrationsprozesses aufgrund ihrer geringen Tellchengrof3en sehr dicht packen, woraus
ein geringes Hohlraumvolumen und damit eine niedrige Porositét (€) bzw. Filtrierbarkeit
resultiert. Erst durch die Konditionierung von Schldmmen enstehen die grof3eren
Partikelaggregate (Flocken), die zu einem lockeren, gut durchldssigen Filterkuchen hoherer
Porositét (g) fuhren.

Technisch umgesetzt wird die Filtration z.B. in der, in Abbildung 4.4.1-1 schematisch

dargestellten, kontinuierlich arbeitenden Siebbandfilterpresse oder in diskontinuierlich

TLetki A. etal. (1997)
2 Gosele W. (1986)
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arbeitenden Membrankammerfilterpressen, fir die Abbildung 4.4.1-2 das Funktionsprinzip

zeigt.

Seihzone Aufgabe
Keilzone ~S l l

Abb. 4.4.1-1: Schemazeichnung einer Sebbandfilterpresse

Die Siebbandfilterpresse besteht aus zwel oder mehr umlaufenden, sich gegeneinander
pressenden Filtrationsbandern, zwischen denen der konditionierte Schlamm unter hohem
Prefddruck entwassert wird. Dieser wird dabei zu Beginn auf der Sethzone aufgegeben, wo
unter dem Einflu3 der Gravitation eine Vorentwasserung stattfindet. In der anschlief3enden
Keilzone und der Hochdruckpref3zone steigt der Pref3druck kontinuierlich auf ca. 2,5 bar an.
Somit wird nach einer Verweilzeit von wenigen Minuten am Ende der Pref3zone der
entwasserte Filterkuchen abgeworfen.

Bel der Membrankammerfilterpresse 1&f3t sich der Entwasserungsprozef Uber viel Teilschritte
darstellen' (siehe Abbildung 4.4.1-2). In Schritt 1 liegt eine leere Kammerfilterpresse vor, bel
denen die Rander der Kammern mit Filtertiichern belegt sind. In Teilschritt 2 werden die
Kammern mit der geflockten Suspension gefillt, wobel sich ein Filterkuchen ausbildet und
das Filtrat durch die Filterticher austritt. L&t sich bei dem maximalen Druck der
Beschickungspumpe (ca. 8-10 bar) kein weiterer Schlamm in die Kammern geben werden
diese abgeschlossen und Uber die Membranen (Schritt 3) unter Wasser- oder Luftdruck von
ca. 15-20 bar nachentwéssert. Im abschlief3enden Tellschritt 4 werden die Kammern gedffnet

und der Filterkuchen abgeworfen.

! Produktbeschreibung NETZSCH Filtrationstechnik
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Abb. 4.4.1-1: Schematischer Funktionsablauf einer Membrankammerfilter presse

4.4.2 Sedimentation

Die Eindickung von Schlammsuspensionen (z.B. im Absetzbecken einer Klaranlage) ist ein
einfaches Fest/FlUssig-Trennverfahren, da sich hierbei die Feststoffteilchen unter Einflufd der
Erdschwerkraft absetzen. Die physikalischen Grundlagen fir den Sedimentationsprozel3 sind
durch das Stokes-Gesetz (Gleichung 4.4.2-1) beschrieben®:

do” {Pr — Pr) O
Vs = . 1F8m] . (Gleichung 4.4.2-1)

mit vs: Absetzgeschwindigkeit, dp: Partikeldurchmesser, pg: Dichte des Feststoffes, pg:
Dichte der FlUssigkeit, g: Erdbeschleunigung und n: Viskositét des Dispersionsmittels.

Voraussetzung fur die Phasentrennung ist ein Dichteunterschied (pr - pr) zwischen Feststoff
und Fissigkeit. Die Gleichung zeigt, wie die Absetzgeschwindigkeit vs proportional zum
Quadrat des Partikeldurchmessers (d7®) ansteigt. Somit kann auch hier eine erhebliche
Beschleunigung des Trennvorganges erreicht werden, wenn man die feinkdrnigen Partikel
unter Verwendung von Flockungshilfsmitteln zu groferen Aggregaten vereinigt. Das

! Stokes R.J., Evans D.F. (1997)
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STOKES-Gesetz gilt jedoch nur fur laminare Stromungsbedingungen sowie fir kugelférmige
Teilchen. Bel nicht-kugelformigen Teilchen, was flr die meisten technischen Prozesse gilt,
muf3 der Durchmeser (d) noch um einen Formfaktor ¢ korrigiert werden (z.B. fir

pléttchenférmige Partikel ¢ = 0,4), wodurch die Absetztgeschwindigkeit geringer ausfallt.

4.4.3 Zentrifugation

Als kontinuierlich arbeitende Entwasserungsaggregate werden auch Dekantierzentrifugen
eingesetzt, in denen die Schlammsuspensionen einer hohen Zentrifugalbeschleunigung
unterworfen werden, die je nach Bauweise der Zentrifuge dem 2500 bis 4000fachen der
Erdbeschleunigung (g) entspricht*. Durch dieses kiinstlich erzeugte Fliehkraftfeld kann gemal
dem STOKES-Gesetz eine entsprechend hohere Absetzgeschwindigkeit (vs) der Partikel
erreicht werden.

Dekantierzentrifugen bestehen dabei aus einer zylindrisch-konischen Trommel, die mit einer
sehr hohen Drehzahl um eine horizontale Achse rotiert. Unter Einwirkung der
Zentrifugalkraft werden die Feststoffe an der Trommelwand abgelagert, wo sie von einer
Forderschnecke, die mit einer geringeren Umdrehungszahl als die Trommel lauft, bis zum
Auswurf tranportiert werden. Das Schlammwasser (Zentrat) flief3t dagegen kontinuierlich am
Ende des zylindrischen Teils ab.

! Blitz E., Czysz W. (1984)
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5. Unter suchungsmethoden

Dieses Kapitel erlautert die Methoden, welche in den hier vorgestellten Untersuchungen
eingesetzt wurden. In drei Unterkapiteln werden Methoden zur Optimierung der
Schlammentwasserung (5.1) und zur Charakterisierung von dispersen Systemen (5.2) sowie
polymeranal ytische Methoden (5.3) vorgestellt. Insgesamt soll durch diese Untersuchungs-
methoden eine Korrelation der Eigenschaften der einzelnen Flockungs-hilfsmittel und des
Hafenschlicks mit den bei der Fest/Fliissig-Trennung erzielten Ergebnissen erreicht werden.

5.1 Methoden zur Optimierung der Schlammentwasser ung

Aufgrund der technischen Bedeutung und den damit verbundenen finanziellen Ausgaben der
Fest/Flussig-Trennung ist die Optimierung solcher Prozesse von grof3er Bedeutung fir den
rationellen Einsatz von Flockungshilfsmitteln (FHM). Es stehen heutzutage eine Vielzahl von
Labormethoden zur Verfligung, die die Optimierung solcher Prozesse vereinfachen. Dieses
geschieht durch Auswahl der FHM, Einstellung der Einsatzkonzentration und der
Konditionierungsbedingungen (z.B. Einmischdauer, Ruhrgeschwindigkeit etc.). In Tabelle
5.1-A werden einige ausgewéahlte Standardmethoden vorgestellt.

Eine direkte Ubertragbarkeit solcher Laborergebnisse ist jedoch in vielen Félen nicht
gegeben, da solche Methoden nicht immer darauf abgestimmt sind, optimale Bedingungen fir
den Gesamtablauf eines Trennprozesses zu gewdhrleisten. So ist die Wahl einer
allgemeingultigen Methode schwierig, da die Effektivitét eines Fest/Fllssig-Trennprozesses
entscheidend von der Wahl der Trennmethode (Sedimentation, Filtration oder Zentrifugation
— siehe Kapitel 4.4) abhangt. Die Effektivitédt der jeweiligen Methode héngt wiederum
besonders von den Eigenschaften der geflockten Suspension ab. Zu diesen Eigenschaften
gehort u.a. die Flockengroéfde und —dichte, die Bildungsgeschwindigkeit der Flocken und die
Flockenstabilitét gegentiber mechanischen Beanspruchungen bei der Konditionierung und
Entwasserung.

In diesem Abschnitt werden deshalb zwei Verfahren vorgestellt, die sich besonders auf
Entwésserungsaggregate mit hohen Pressdriicken wie Siebband- oder Kammerfilterpressen
beziehen, also die Methoden, die fur das vorliegende Trennproblem auch praktisch eingesetzt
werden (5.1.1 - Druckfiltration und 5.1.2 — Stempelfilterpresse). Des weiteren werden in

Abschnitt 5.1.3 die Sedimentationsuntersuchungen im Imhoff-Trichter vorgestellt.
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Tab. 5.1-A: Beispiele von Laborversuchen zur Optimierung der Schlammentwasserung
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L abormethode

Jar-Test, Zylinder-Test

CST-Test (CST: capillary suction time)?

Siebmethode (Schwerkraftfiltration durch
Priifsieb)®

V akuumfiltration®

Faseroptischer Flockungssensor®

Rheomechani sche Untersuchung an
geflockten Schlammen®

Polyelektrolyt-Titration mit
Strémungspotential detektion’

Zielgrofden

Sedimentati onsgeschwindigkeit,
Schlammvolumen, Resttriibung in der
Uberstehenden FlUssigkeit

Kapillare Fliel3zeit des Filtrats auf einem
genormten Filterpapier

Filtratvolumen als Funktion der Zeit

Filtratvolumen als Funktion der Zeit

Flockengréf3e und -stabilitét, Kinetik der
Flockenbildung

Viskositét n, Speichermodul G
(Scherstahilitét der Flocken)

Restpolyelektrolytmenge im Filtrat bzw.
Zentrat

Kemmer F.N., McCallon J. (1979)
GaeR.S. (1977)

siehe Ful3note Nr. 3

Kulicke W.M. et al. (1989); Tadros T.F. (1992)

N o o s w N e

Broschiire , Laborversuche mit PRAESTOL"-Marken® der Firma Stockhausen GmbH (Krefeld)

Eisenlauer J., Horn D. (1983); Eisenlauer J., Horn D. (1985); Bartelt A. et a. (1994)

Nitzsche R., Miller M. (1992); Dentel S.K., Abu-Orf M.M. (1993)
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5.1.1 Druckfiltration mit der Flockungs- und Entwasser ungsappar atur

In der Abwassertechnik kommen haufig Siebbandpressen zum Einsatz, wobei der geflockte
Schlamm zwischen den Filtertiichern der Maschine unter hohem Pref¥druck entwassert wird™.
Durch Anwendung der Druckfiltration kann dieser Prefvorgang in einer patentierten
Flockungs- und Entwasserungsapparatur (FEA)? unter Laborbedingungen simuliert werden.
So wurde z.B eine gute Ubereinstimmung von Labor- und Betriebsergebnissen bei der
Ermittlung optimaer Einsatzmengen fur das FHM-Regime in der Grof3anlage METHA
(Mechanische Trennung von Hafensedimenten) gefunden®. Abbildung 5.1.1-1 zeigt

schematisch den Aufbau der verwendeten Druckfiltrationsapparatur sowie den Ablauf eines

Entwasserungsversuches.
Magnetventil Druckminderer
&) ()— «— Druckluft
Ruhrer mit

Drehzahlmesser

| ]
_. 0o — T =
1054 g wm Computer

DruckgefaR Waage

® © ©

Abb. 5.1.1-1: Schematischer Aufbau der Flockungs- und Entwasserungsapparatur (FEA). Der
Ablauf des Entwésserungsversuchs gliedert sich in folgende Phasen: (A) Zugabe
der Flockungshilfsmittel-Ldsung, (B) Konditionierung durch mechanisches

Ruhren, (C) Druckfiltration, (D) Datenauswertung am Computer

Dabel wird im Druckbehdlter dieser Apparatur die Flockungshilfsmittel-Losung unter
definierten Bedingungen (Ruhrerdrehzahl, Konditionierungszeit, Rihrergeometrie) in die
Schlammsuspension eingertihrt, womit eine homogene Vermischung von Suspension und
FHM-L6sung gewahrleistet wird. Nach einer vorgegebenen Ruhezeit, in der eine verstérkte

Agglomeration der Partikel erfolgt, wird der geflockte Schlamm unter Druck filtriert, der tGber

! Gosele W. (1986)
ZLangel. et al. (1989)
3 Kulicke W.M. et al. (1993) (1); Parker S. (1993); B6hm N. (1996)
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einen Druckminderer variiert werden kann. Das Filtrat wird in einem auf einer Waage
stehenden Gefal3 aufgefangen und die Filtratmasse in Abhangigkeit von der Zeit direkt am
Computer aufgenommen.

Als Ergebnis, der an der FEA durchgefiihrten Messungen, erhdt man eine Messkurve in der
die Filtratausbeute (prozentualer Anteil des abgelaufenen Filtrats gegen die maximale
Filtratmenge) als Funktion der Filtrationszeit t; aufgetragen wird. Fur die Ermittlung der
optimalen Einsatzkonzentration eines FHM ist die Aufnahme einer Vielzahl solcher
Filtrationskurven notwendig. Dieses ist in der nachfolgenden Abbildung 5.1.1-2 in Teil (A)
beispielhaft fir eine Monoflockung mit PDADMAC an ener Hafenschlicksuspension
dargestellt. Als Ergebnis wird somit eine Kurvenschar (die Zahlen beschreiben jewells die
Einsatzkonzentration fur die jewellige Zeit/Filtrat-Kurve) erhalten, bel der sich die einzelnen
Kurvenformen z.T. sehr stark unterscheiden. Fur eine Beurteilung der Entwésserungskurven
gilt, dal3 je schneller und hoher die Kurven ansteigen, desto besser ist die resultierende
Entwasserungseffektivitdt. So ergibt sich fir den unkonditionierten Hafenschlick (Cpoapmac =
0 pg-gY) nur ein langsames Ansteigen der Kurve. Somit wird in dem vorgegebenen
Mefdintervall von 180 s auch nur ein Bruchteil des Gesamtfiltrats abgegeben. Dagegen wird
ab einer Konzentration von 750 pg-g™* innerhalb der Mefizeit ein Plateauwert fir die
Filtratausbeute erreicht, d.h. es kann nur ca. 90% der gesamten FlUissigkeitsmenge abgegeben
werden, der Rest verbleibt as Restfeuchte im Filterkuchen. Dieser Maximawert kann auch
durch Erhthung der Polyelektrolytkonzentration nicht erhoht werden, er wird nur bei
kirzeren Filtrationszeiten erreicht. Oberhalb einer kritischen Konzentration fallen die
Filtrationskurven schliefdlich zusammen, so daf3 hier von einem optimalen Entwasserungsgrad
gesprochen werden kann. Eine weitere Erhdhung der FHM-Dosierung wirde dann aufgrund
der sterischen Stabilisierung (Kap 4.3.3) zu einem Ruckgang der Trenneffektivitat fihren.

Da eine vergleichende, quantitative Beurteilung solcher Filtrationskurven relativ aufwendig
ist, wurde im Hinblick auf eine Ubersichtliche Darstellung der aus der Druckfiltration
erhaltenen Ergebnisse der sogenannte Entwésserungsindex | eingefilhrt!. Dieser stellt eine
dimensionslose Kennzahl (von O bis 100) dar, die sich als Quotient aus der Fl&che unter der
Filtrationskurve (von tr = 0 bis tima) Und der Gesamtflache des Diagramms (d.h. 100%
Filtratausbeute Uber die gesamte Mef3zeit) ergibt. Die Flache unter der Filtrationskurve, die
nicht als Funktionsgleichung gegeben ist, wird dabei durch eine ndherungsweise Integration
unter Verwendung der Trapezregel bestimmt. Als Ergebnis dieser Auswertung erh@lt man fur

1 Bshm N. (1996)
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jede Filtrationskurve einen einzelnen Wert, wodurch eine Darstellung dieser Werte gegen die
jeweilige Einsatzkonzentration mdglich ist. Diesesist in Abbildung 5.1.1-2 (B) dargestellt.
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Abb. 5.1.1-2: (A) Filtrationskurven aus der Druckfiltration an Hafenschlicksuspension zur
Optimierung der Einsatzkonzentration des kationischen Flockungshilfsmittels
PDADMAC. (B) Auftragung des Entwasserungsindexes I (durch Integration
der Filtrationskurven erhalten) gegen die Polyel ektrolytkonzentration.
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Die in 5.1.1-2 (B) gewdahite Darstellung ermoglicht eine vereinfachte Ermittlung der
optimalen Einsatzkonzentration eines Flockungshilfsmittels. Als Optimierungsparameter
wurden die optimale Polyelektrolytkonzentration (Cramop) Und der Maximalwert des
Entwésserungsindexes (lemax) herangezogen. Fur eine Vielzahl von Polyelektrolyten zeigt
sich ein typischer Kurvenverlauf, bel dem der Entwésserungsindex nach Erreichen des
Maximalwertes noch bei viel hoheren Konzentrationen auf diesem Niveau verbleibt. Fur eine
Okonomische Betrachtung ist es daher sinnvoll die optimale Polyelektrolytkonzentration
(Crrm,opt) @'s denjenigen Wert zu definieren, bei dem 95 % des maximalen Entwasserungs-
indexes (Igmax) €erzielt werden. Aus dem Cryv-le-Diagramm wird somit eine FHM-Menge
kurz vor dem Einminden in den Plateaubereich ermittelt, die dem tatséchlichen optimalen
Flockungspunkt anndhernd gleichkommt.

5.1.2 L abor stempelfilter presse (MARECO-Presse)

Bei der fur einige Untersuchungen eingesetzten Stempelfilterpresse der Firma MARECO
handelt es sich um eine Apparatur, mit deren Hilfe Filtrationsproszesse im Labormalistab
durchgefuhrt werden kénnen, die sehr gut auf Membrankammerfilterpressen Ubertragbar sein
sollen. Fur die hier durchgefihrten Untersuchungen stand die MARECO-Presse zweimal fir
einen kurzen Zeitraum zur Verfigung, wobei nur beim zweiten Mal eine Auswerteeinheit zur
Verfiigung stand”.

Der Aufbau der Stempelpresse ist dementsprechend stark an den einer Membran-
kammerfilterpresse angelehnt. Der Schlammbehélter ist dabei von beiden Seiten von einem
Filtertuch, einem Stltzkorper und einer teildurchlassigen Metallplatte fur den Filtratablauf
versehen. Auf die glatte Gegenseite der Metallplatte wird, jewells Uber den mit Luftdruck
beaufschlagten Stempel, die geflockte Suspension entwéssert. Der Stitzkorper soll dabei ein
Ab- bzw. Verrutschen des Filtertuchs verhindern, so dal3 dessen gesamte Fléche genutzt
werden kann. Da von beiden Seiten Druck auf die Probe ausgelibt wird, kann im Vergleich
zur FEA, wo der Druck nur von oben wirkt, theoretisch ein doppelt so hoher Druck erzeugt
werden.

Zum Beflllen wird der Schlammbehélter auf einer Seite mit der Platte, Stitztgewebe und
Filtertuch versehen und dann mit der Suspension beflillt. Diese tritt bei dem herrschenden
Normaldruck noch nicht aus. Anschlief3end wird das Probenvolumen entsprechend auf der

! Arbeitsanweisung Fa. Stockhausen
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oberen Seite verschlossen und das gesamte System in die Waagerechte gedreht, da der
Pressvorgang in dieser Stellung erfolgt.

Das nach Beaufschlagung mit dem Pressdruck austretende Filtrat wird dabel entweder in
einem Messzylinder aufgefangen oder, wie bel den oben dargestellten FEA-Messungen, auf
einer Waage in Abhangigkeit der Mefizeit aufgenommen. Die erhatenen Werte werden
nachfolgend entsprechend verarbeitet.

5.1.3 Sedimentationsunter suchungen (Imhoff-Trichter)

Die Sedimentationsuntersuchungen wurden im sogenannten Imhoff-Trichter durchgefihrt.
Bel diesem handelt es sich um einen mit einer Volumenskaa versehenen Trichter, der es
dadurch ermdglicht, Sedimentvolumina zu messen. Da diese Messungen im Rahmen dieser
Arbeit nur begleitend durchgefihrt wurden, wird auf diese Methode nur kurz eingegangen.

Zur Messung wird die mit dem Fockungshilfsmittel konditionierte und homogenisierte
Suspension in definierter Menge (hier 1000 ml) in der Trichter gefullt und nachfolgend in
Abhangigkeit der Zeit das Sedimentvolumen tber Bestimmung der Phasengrenze von Filtrat

und Niederschlag ermittelt.

5.2 Methoden zur Charakterisierung von disper sen Systemen

Zur Charakterisierung disperser Systeme wurden in dieser Arbeit zwei Methoden auf Basis
von Lasertechnik eingesetzt. Zum einen wurden Partikelgréf3en und deren Verteilung mit
Hilfe der Laserbeugung (Kap. 5.2.1) bestimmt. Zum anderen erfolgte die Messung des Zeta-
Potentials der geladenen Partikel mittels der Laser-Doppler-Anemometrie (Kap. 5.2.2).

5.2.1 Partikelgr 63enbestimmung mittels L aser diffraktometrie (L D)

Bel Dispersionskolloiden (z.B. Suspensionen, Emulsionen) liegt die dispergierte Phase im
Regelfal polydispers verteilt vor. Fir technische Einsatzmoglichkeiten ist daher die Messung
der TeilchengrofRe der kolloidalen Systemen von grof3er Bedeutung fur Entwicklung und
Produktion. Zu Bestimmung von Partikelgrofien und den zugehorigen Verteilungsfunktionen
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stehen so unterschiedliche Meldtechniken wie Sedimentations-, Stromungs-, Streulicht- und
mikroskopische Methoden zur Verfiigung’.

Zu den wichtigsten gehdren dabei Lichtstreuverfahren wie die Photokorrel ationsspektroskopie
(PCS)? oder die Laserdiffraktometrie (LD)>. Je nach Methode kénnen sehr unterschiedliche
PartikelgrolRenbereiche erfaldt werden. Wéahrend PCS-Messungen hauptsachlich  zur
Charakterisierung von Teilchen im Sub-Mikrometer-Bereich eingesetzt werden, erfassen
Geréte, die auf dem Prinzip der Laserbeugung basieren, vorwiegend Partikel im Mikrometer-
Bereich.

Bei der PCS-Methode wird die Verteilungsfunktion mit Hilfe der mathematisch einfachen
RAYLEIGH-Na&herung berechnet. Diese gilt ideal nur fur sehr kleine und sphérische Partikel (d
<< A) mit isotroper Streustrahlung. Da die Intensitét dieser Streustrahlung proportional zur
sechsten Potenz des Partikel durchmessers (I o d°) ist, kénnen bei Proben mit sehr breiter oder
multimodaler TeilchengrofRenverteilungen kleinere Partikel bestenfalls unvollsténdig erfal3t
werden.

Die in dieser Arbeit untersuchten technischen Schlammsuspensionen, mit einer
erfahrungsgemal’ breiten Verteilung und z.T. sehr grof3en Partikeln, wurden deshalb mit Hilfe
der Laserdiffraktometrie charakterisiert. Bel dieser Mel3methode erfolgt die Auswertung, wie
nachfolgend beschrieben, nach der MIE-Theorie, in der die Streulichtintensitdt nur
proportional zur zweiten Potenz des Partikeldurchmessers (I o d?) einwirkt. Diese ist eine
komplizierte Funktion des Partikeldurchmessers, des Detektionswinkels und des Brechungs-
indices der dispergierten Tellchen. Abbildung 5.2.1-1 stellt den Aufbau eines
L aserbeugungsspektrometers schematisch dar.

! Lagaly G. (1997)
2Horn D. et al. (1986)
3 Miiller R.H., Schuhmann R. (1996)
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Abb. 5.2.1.-1: Schematischer Aufbau eines Laserbeugungsspektrometers

Das Laserlicht wird dabel von den, in einem flissigen Medium als Partikelstrom durch das
Messgerét gefuhrten, dispergierten Tellchen gebeugt. Je nach GrofRe und Form der Tellchen
entstehen sehr unterschiedliche Beugungsbilder. Dabei streuen groflere Partikel unter
geringeren Beugungswinkeln starker als kleine Partikel bel gleichzeitig hbherer Intensitét.

Das nachgeschaltete Linsensystem und der Multielement-Detektor gewdhrleisten eine
einheitliche Auswertung der Beugungsbilder, wobei die Moglichkeit besteht, neben der
Auswertung nach der Mie-Theorie auch nach Frauenhofer auszuwerten.

Die Frauenhofer-Theorie ist aus der Theorie der Beugung am Gitter abgeleitet und kann fir
Teilchen angewendet werden, deren Durchmesser wesentlich Uber der Wellenldnge des
Laserlichts liegt (d >> A). Die oben erwahnte Mie-Theorie ermdglicht somit eine Auswertung
fur Partikelgrofien zwischen dem Frauenhofer- und dem bereits erwahnten Rayleigh-Bereich
(d << A, isotrope Streustrahlung).

Fur eine Auswertung der Mef3daten nach der Mie-Theorie werden der Brechungsindex und
der Adsorptionskoeffizient der dispergierten Teillchen bendtigt. Da deren Bestimmung im
Fale technischer Dispersionen (z.B. Abwasser) sehr schwierig ist, werden oftmals

Naherungswerte verwendet, die fur &hnliche Systeme halbquantitative Aussagen zulassen.
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5.2.2 Zetapotential-Bestimmung per Laser-Doppler-Anemometrie (LDA)

Wiein Kapitel 3.3 ausgefiihrt, ist das fur die physikalische Stabilitét kolloiddisperser Systeme
bestimmende Oberfl&chenpotential (Nernst-Potential Wo) mefdtechnisch nicht zugénglich. Im
Gegensatz dazu kann das Zetapotential ({) der dispergierten Teilchen, das mit der
Oberflachenladungsdichte korreliert, mit Hilfe von elektrophoretischen Messungen ermittelt
werden. Dabei werden die Partikel unter dem Einflul3 eines elektrischen Feldes in Richtung
der entgegengesetzt geladenen Elektrode beschleunigt und die Wanderungsgeschwindigkeit
(v) ermittelt. Der Quotient aus dieser und der angelegten Feldstdrke (E) wird als
elektrophoretische Mobilitét (Ug) bezeichnet, die mit dem Zetapotential (¢) Uber die Henry-
Gleichung® (Gleichung 5.2.2-1) folgendermalRen verkniipft ist:

v 2L&
l’lE:_: II

E 30
mit €: Dielektrizitétskonstante, k: Debye-Hickel-Parameter, n: Viskositdt des Dispersions-

Of (k [&) (Gleichung 5.2.2-1)

mittels und a Partikelradius.

Fur groBe Partikel, deren Radius (a) viel groRer as die effektive Dicke (k™) der
elektrochemischen Doppelschicht ist (k-a>> 1), ndhert sich die Henry-Funktion f(k-a) for
wassrige Systeme mit mittlerer lonenstérke dem Wert 1,5 an. Aus der oberen Gleichung kann
nach Smoluchowski? eine mathematisch einfachere Naherung (Gleichung 5.2.2-11) erhalten
werden, diein vielen Féllen zur Berechnung des Zetapotential's verwendet wird®:

_eld

He = o (Gleichung 5.2.2-11)

Die Messung der elektrophoretischen Mobilitét (ug) der dispergierten Partikel erfolgt
entweder durch mikroskopische Techniken, oder mit Hilfe der Laser-Doppler-Anemometrie
(LDA) als Laserlichtstreuverfahren. Die LDA-Methode wird z.B. im Zetasizer 3000 (Malvern
Instruments Ltd., Malvern, UK) angewendet, dessen Aufbau schematisch in Abbildung
5.2.2-1 dargestellt ist.

! Henry D.C. (1931)
2 Smoluchowski v. M. (1921)
3 Miiller R.H. (1996)
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Abbildung 5.2.2-1: Schema des Mef3prinzips im Zetasizer 3000 (Malvern Instruments)

Das Mefjprinzip des Zetasizers 3000 beruht darauf, dal3 an den wandernden Partikeln
gestreutes Licht aufgrund des Doppler-Effektes eine Frequenzverschiebung (Av) gegentiber
der Frequenz des eingestrahiten Laserlichts erfahrt, woraus die Teilchengeschwindigkeit und
somit das Zetapotential bestimmt werden kann.

Von einem Helium-Neon-Laser (A =633 nm) wird ein Strahl erzeugt, der in zwei Strahlen
aufgeteilt wird, die sich Uber optische Modulatoren genau in der sogenannten stationdren
Ebene der Mefizelle (Kapillare) schneiden. Die stationdre Ebene beschreibt hierbei den
Wandabstand, bel dem die gemessene Partikelgeschwindigkeit nur von der Elektrophorese
abhangig ist, da in der Kapillare ein zweiter elektrokinetischer Effekt, die Elektroosmose,
auftritt. Dieser basiert auf dem Aufbau einer elektrochemische Doppelschicht an der
Quarzglasoberflache der Kapillarinnenseite, die zu einem Flissigkeitsstrom in der Néhe der
Kapillarwand fuhrt. Da die Mel3zelle ein nach auf3en abgeschlossenes System ist, tritt im
Zentrum der Kapillare ein ausgleichender Flissigkeitsrickstrom auf. Somit ist die
elektroosmotische Flissigkeitsstromung der elektrophoretischen Bewegung in Wandnéhe
entgegengerichtet, wahrend sie sich in der Kapillarmitte in derselben Richtung bewegt. Nur in
der stationéren Ebene ist der Flussigkeitsstrom genau Null, so daf3 hier die tatsachliche
elektrophoretische Partikel geschwindigkeit gemessen werden kann.

Die bei der Streuung der Partikel im Schnittvolumen, der sich Uberkreuzenden Strahlen,
gegentiber der Frequenz des eingestrahlten Laserlichtes auftretende Frequenzverschiebung,
(Av) ist dabel abhéngig vom Brechungsindex des Mediums (n), dem Detektionswinkel (3),
der Wellenlénge des Laserlichts (A) und der Partikelgeschwindigkeit (v). Daraus ergibt sich



5. Untersuchungsmethoden 73

die Moglichkeit, aus der gemessenen Frequenzverschiebung (Av) unter definierten
Bedingungen direkt auf die elektrophoretische Mobilitdt (pg) zu schlief?en (Gleichung
5.2.2-111)%:

(Gleichung 5.2.2-111)

Da der Betrag der Frequenzverschiebung nur minimal gegeniber der Frequenz des
eingestrahlten Laserlichtes (z.B. einige 100 Hz gegeniiber 5-10* Hz) ist, kann diese nicht
direkt vom Photomultiplier detektiert werden. Die Messung einer solch geringen
Frequenzverschiebung gelingt jedoch unter Verwendung sogenannter Optical Mixing-
Techniken?.

Aus der Mel3groflie Av allein 183t sich das Ladungsvorzeichen der Partikel nicht bestimmen,
da die Partikel, unabhéangig von ihrer Bewegungsrichtung im elektrischen Feld, eine
identische Frequenzverschiebung ergeben. Daher wird im Zetasizer die Frequenz eines
Laserstrahls um 250Hz zur Frequenz des zweiten Strahls mit Hilfe eines optischen
Modulators verschoben. Im Schnittpunkt der Laserstrahlen entsteht dadurch nicht mehr nur
ein stationédres, sondern ein wanderndes Interferenzfeld, das sich mit einer Geschwindigkeit
Vg in derselben Richtung wie das Teilchen bewegt.

Um durch Elektrodenpolarisation verursachte Effekte auf die Partikelbewegung zu
vermeiden, wird im Zetasizer ein elektrisches Wechselfeld eingesetzt, dal3 eine periodische

Anderung der Bewegungsrichtung der Teilchen bewirkt.

5.3 Polymer analytische M ethoden

Die nachfolgend beschriebenen polymeranaytischen Methoden dienen zum einen zur
Bestimmung der Volumenbeanspruchung der Polymere, Uber die unter bestimmten
Umsténden eine Bestimmung der Molmasse moglich ist, sowie zur Bestimmung der ionischen
Anteile der einzelnen Polymere.

Der Volumenbedarf der Polymere wird mittels der Viskosimetrie® bestimmt, die in Kapitel
5.3.1 ndher erlautert wird. Abschnitt 5.3.2 beschreibt die Polyelektrolyttitration, mit deren
Hilfe in dieser Arbeit die kationische Aktivitdt der anionischen Pseudopolysaccharide

! Nitzsche R., Simon F. (1997)
2 sha'&fi R.I., Fernandez S.M. (1983)
3 allgemeine Einleitung siehe z.B. Kulicke W.M. (1986)
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ermittelt wird. Nachfolgend wird in Kapitel 5.3.3 bei Bestimmung der Ladungsdichten der
synthetischen FHM iber die *C-NMR-Spektroskopie erlautert.

Die durchschnittlichen Susbtitutionsgrade der kationischen Stéarken wurden  Uber
Stickstoffbestimmung per Elementaranalyse ermittelt, die hier nicht néher erlutert werden

soll. Etwas ausfuhrlicher wird drauf in Kapitel 6.1.1.2 eingegangen.

5.3.1Viskosimetrie

Bel der Viskosimetrie handelt es sich um en apparativ einfaches Verfahren zur
Charakterisierung von geldsten Polymeren. Hierbei kann der sogenannte Staudinger-Index [n]
ermittelt werden, der ein Mal3 fur das hydrodynamische Volumen enes ungestorten
Polymerknauelsist.

Die theoretische Grundlage der Viskosimetrie bildet das Einstein-Gesetz* (Gleichung 5.3.1-1),
nach dem die relative Viskositatserhthung (nrg) ener Loésung mit suspendierten
kugelformigen Partikeln, gegentber der Viskositét des reinen Losungsmittels (N sm), nur vom

Volumenanteil (¢) der dispergierten Phase abhangt:

n Vv
Mg =—2 =25 +1=2502M 41 (Gleichung 5.3
Nism Vig

Da diese Theorie von Vollkugeln (nicht durchdrungenen Teilchen) ausgeht, lineare
langkettige Polymere in der Regel aber die Form eines vom Losungsmittel durchspilten
statistischen Knéduels einnehmen, wird in Gleichung 5.3.1-1 ein hydrodynamisch aquivalentes
Kugelvolumen (V) bzw. Dichte (py) eingefihrt, woraus sich folgender Zusammenhang
(Gleichung 5.3.1-11) ergibt:

q aq C

Nep =Nret ~1=250—=25 =25E— (Gleichung 5.3.1-11
¥ Vig Vig pag i )

mit m: Masse des Polymerknauels und c: Polymerkonzentration.

Diese Gleichung gilt nur, wenn die gel6sten Makromolekule wechselwirkungsfrei vorliegen.

Zusétzlich missen die Messungen im Newtonschen Flief3bereich (niedrige Schergeschwindig-

keiten y ) durchgefuhrt werden, um einen Einflufd von y auf die Viskositat auszuschliefien.

! Einstein A. (1906); Einstein A. (1911)
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In diesem Sinne ist der Staudinger-Index [n] als Grenzwert von ng/c furc - Ound y - 0

definiert:

. Ngp
[n]= lim —. . _
c.0 C (Gleichung 5.3.1-111)
y-0
Im Falle von hochverdinnten PolymerlGsungen besteht oft ein linearer Zusammenhang

zwischen ng/c und c, der nach einer von Huggins abgel eiteten Gleichung beschrieben wird:

T i1 +ky 12 @ (Gleichung 5.3.1-1V)
C

mit ky: Huggins-Konstante.

Durch Auftragung von ns,/c und ¢ und Extrapolation auf c=0 ergibt sich der Staudinger-Index
[n] aus dem Ordinatenabschnitt der Regressionsgeraden. Durch die Mark-Houwink-
Beziehung (Gleichung 5.3.1-V) ist der Staudinger-Index [n] mit der Molmasse (M) verknUpft:

[N =K, m? (5-9)

Ky ist eine 10sungsmittelspezifische Konstante, wahrend der Exponent (a, auch: Formfaktor)
mit der Losungsstruktur des Polymers korreliert und durch die Kettensteifigkeit, den
Verzweigungsgrad und Polymer-Lodsungsmittel-Wechselwirkungen beeinflu®t wird. Da
sowohl die Konstante K|, als auch der Exponent a fiir ein gegebenes Polymer/ Losungsmittel-
System experimentell bestimmt werden mussen, liegen hier nur Werte fir die synthetischen

Flockungshilfsmittel vor.

5.3.2 Polyelektrolyttitration mit Partikelladungsdetektor (PCD)

Bel der Polyelektrolyttitration handelt es sich um ein apparativ einfaches Verfahren zur
Bestimmung der Ladungsdichte von Polyelektrolyten', das auch fiir Partikelsysteme (z.B.
Suspension, Emulsion) eingesetzt werden kann. Die Methode basiert darauf, dal3 einer Probe
entgegengesetzt geladener Polyelektrolyte bekannter Ladungsdichte so lange zugegeben
werden, bis die Ladungen der Probe vollstandig neutralisiert ist. Die Ladungsbestimmung
erfolgte mit einem Partikelladungsdetektor (engl. particle charge detector, PCD), der das
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sogenannte Stromungspotential (U) mifdt. Der Endpunkt der Titration entspricht somit dem
Ladungsneutralpunkt, bei dem das Strémungspotential den Wert Null annimmt (U = 0).

Aus dem entsprechenden Verbrauch des Titrationsmittels 113t sich nach Gleichung 5.3.2-1 die
L adungsdichte der Probe berechnen?.

\YAN»
m 1000 (Gleichung 5.3.2-1)

q:

mit g; Gesamtladungsmenge (eq-g™), V: Verbrauch Titrationsmittel (ml), c: Konzentration des
Titrationsmittels (mol-1™?) und m: Wirksubstanzmasse der Probe (g). Als Titrierreagenz
kommen Standard-Polyelektrolyt-Lésungen (PDADMAC, Natrium-Polyethylensulfonat,
PES-Na) zum Einsatz.

Fir die Berechnung der Ladungsdichte von Polyelektrolyten wird angenommen, dal3 es zur
Ausbildung eines stdchiometrischen Polyel ektrol yt-K omplexes kommt, in dem das Verhéltnis

von anionischen zu kationischen Gruppen genau eins betrégt (Abbildung 5.3.2-1).

& ©
© e
t © —
C)
SN
Polyanion Polykation
(Titer)

Polyelektrolytkomplex
(Simplex)
Abb. 5.3.2-1: Schema der Ladungsdichte-Bestimmung von Polyelektrolyten mit Hilfe der
Polyelektrolyttitration. Hier z.B. bei Reaktion des vorgelegten Polyanions mit
dem Titrationsmittel (Polykation) unter idealer Ausbildung eines
stéchiometrischen 1: 1-Polyel ektr ol ytkompl exes

Die 1:1-Stéchiometrie ist zumeist nicht gegeben, da molekulare Parameter (z.B. Abstand der
Ladungszentren), die Molekiilgeometrie (z.B. Verzweigungen) oder Milieubedingungen (z.B.
pH-Wert) dieses verhindern®. Eine Absolutbestimmung der Ladungsdichte ist dann nicht
moglich. Fur viele praktische Problemstellungen sind jedoch probenspezifische

I Miiller R.H. (1996)
2 Bedienungsanleitung zum Partikelladungsdetektor PCD 03-pH (Miitek Analytic GmbH, Herrsching)
3Kotz J. et al. (1986)
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Ladungsmengen, die unter standardisierten Bedingungen gemessen werden, vollig
ausreichend.

In Abbildung 5.3.2-2 sind Mef3prinzip und -aufbau des Partikelladungsdetektors schematisch
dargestellt, der aus einer PTFE-Mel3zelle mit einem eingepaldten PTFE-Verdrangerkolben
bestent. Das Messprinzip wird dabel fur einen Partikel beschrieben, funktioniert fur
Polyel ektrolyte aber nach dem gleichen Prinzip.

PTFE-Verdréngerkolben

PTFE-Melzelle

Goldelektrode

L +

Flussigkeitsstromung Goldelektrode

Kolbenbewegung ——

Abb. 5.3.2-2: Mef3prinzip und Schemazeichnung des Partikelladungsdetektors (particle
charge detector, PCD) zur Bestimmung der Ladungsdichte von Partikel systemen
und Polyelektrolyten. (A) Kolben in Ruhe, (B) oszllierende Kolbenbewegung.

Trotz der chemischen Passivitdée der PTFE-Oberfléchen werden wenige Partikel,
Polyelektrolyt- oder Tensidmolekiile (Mindestmolmasse ca. 300 g-mol™) tiber van der Waals-
Krafte an der Oberflache der MeRzellwand und des Verdrangerkolbens adsorbiert'. Uber eine
periodische Kolbenbewegung wird zwischen Kolben und Gefé3wand eine oszillierende

FlUssigkeitsstrémung erzeugt.

! Miiller R.H. (1996)
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Im Gegensatz zu den fixierten Partikeln, die in Bezug auf ihre Bewegungsfreiheit in der
stromenden Flissigkeit eingeschrankt sind, bleiben die Gegenionen der diffusen Schicht
relativ beweglich. Somit kénnen diese in Stromungsrichtung verschoben werden. Aufgrund
der resultierenden unsymmetrischen Ladungsverteilung um die Partikel entsteht ein
elektrisches Feld und die nach Ausbildung eines Gleichgewichtszustands gemessene
Potentialdifferenz wird als Stromungspotential bezeichnet. Mit zwei Goldelektroden, die in
der Melzelle eingearbeitet sind, wird dieses abgegriffen und dann am Display des Gerates

angezeigt.

5.3.3 ¥C-NM R-Spektroskopie

In der Polymeranalytik wird die **C-NMR-Spektroskopie' haufig angewendet, um die
Konstitution (z.B. Copolymerzusammensetzung, Sequenz), Konfiguration (z.B. Taktizitats-
bestimmung) und Konformation von synthetischen und biol ogischen Polymeren zu ermitteln.
Die niedrige natirliche Haufigkeit im natirlichen Isotopengemisch des Kohlenstoffs und ein
geringes magnetisches Moment bedingen eine geringere Empfindlichkeit des **C -Atoms fiir
die NMR-Spektroskopie. So verhalten sich die Signalintensitaten von **C und *H bei gleicher
Konzentration wie 1: 5700. Des weiteren fiihren Spin-Spin-Kopplungen von *C- und H-
Kernen bei der Messung von *C-Resonanzen zu einer Aufspaltung der Signale zu
komplizierten Multipletts mit geringen Intensitéten der einzelnen Linien, was die Auswertung
der Spektren erheblich erschwert.

Moderne Impulstechniken ermdglichen z.T. eine bessere Signalzuordnung und Verstarkung

intensitatsschwacher Peaks:

- Durch die *H-Breitbandentkopplung (*H-BB) konnen die Spektren stark vereinfacht
und die Signalintensitéten erhdht werden. Bei dieser Technik wird zusétzlich zu den
3C-Resonanzfrequenzen  ein Frequenzband tiber den gesamten
Resonanzfrequenzbereich der Protonen eingestrahlt. Dadurch wird erreicht, dal3 die
13¢-1H-K opplung nicht mehr beobachtbar ist und ale Linien eines Multipletts zu einem
Singulett zusammenfallen.

- Mit Hilfe der Inverse gated decoupling-Methode (IGATED) wird ein quantitativ

! Allgemeine Einfiihrung z.B. Friebolin H. (1992)
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auswertbares *H-BB Spektrum zuganglich. Aufgrund des Kern-Overhauser-Effektes
(engl. Nuclear Overhauser Effect, NOE) kann im *H-BB Spektrum die Intensitét eines
Singulett-Peaks bis zu 300% der Summe der Intensitéten der Multiplett-Linien
betragen. Unterschiedliche Relaxationen und Kern-Overhauser-Effekte der einzelnen
Wasserstoff-Substituenten verursachen Abweichungen zwischen gemessenen und
theoretischen Intensitatsverhaltnissen bei den *C-Resonanzsignalen.

In dieser Arbeit wird die *C-NMR-Spektroskopie verwendet, um die Ladungsdichte (LD) der
synthetischen Flockungshilfsmittel zu bestimmen. Dazu werden IGATED-Spektren von
ultraschallabgebauten Polymerproben ausgewertet. Ein Ultraschallabbau der hochmol ekul arer
Proben ist notwendig, um Uber eine Verringerung der Relaxationszeiten Spektren mit
ausreichender Aufldsung aufnehmen zu kénnen. Ein solches Spektrum ist in der Abbildung
5.3.3-1 am Beispid eines Polyacrylamid-co-(N-trimethyl ammoniumpropyl-chlorid)acrylamid
(PTCA) dargestellt.

1 2 3 4
—{CH— clez-)y—éCHz—cltHz—}x

| >C=0 éc=0 cl’
“’” | | 79 4 10
NH, NH— CyHg—N(CHy),

80 1

<« C-5 8=179 ppm
rel. Intensitat = 1.00

40 7

| «—C-6 3=177 ppm
rel. Intensitat = 0.40

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)

Abb. 5.3.3-1; C-NMR-Spektrum eines PTCAs in D,O/TSP, IGATED (Bruker MSL 300)

Fir die Bestimmung der Ladungsdichte LD werden die relativen Intensitdten | der Carbonyl-
Kohlenstoffatome (lcs und lce) miteinander verglichen. Der Anteill der ionischen

Copolymeren kann dabel Uber LD % berechnet werden.
C-6 C-5

! Gautier S., Lecoutier J. (1991); Kulicke W.M. et al. (2) (1993); Baar A. et al. (1994)
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6 Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der durchgefihrten Arbeiten vorgestellt und
diskutiert. Der folgende Abschnitt 6.1 zeigt dabei die Ergebnisse der Charakterisierung der
Polymere und der Hafenschlick-Suspension. Die Abschnitte 6.2 bis 6.6 beschéftigen sich mit
dem Entwasserungsverhalten von kationischen Stérken allein und in Kombination, wobei
synthetische Polymere als Vergleich entsprechend vermessen werden. Dabel werden neben
Untersuchungen im Labormal3stab auch solche im technischen Mal3stab (Kap. 6.4.1 und
6.4.5) vorgestellt. In Kapitel 6.7 werden verschiedene synthetische Flockungshilfsmittel auf
unterschiedlichen Laborfiltrationsanlagen und einer technisch relevanten Membran-

kammerfilterpresse verglichen.

6.1 Charakterisierung der eingesetzten Flockungshilfsmittel und der

Hafenschlick-Suspensionen

Der nachfolgende Abschnitt beschéftigt sich einerseits mit der Charakterisierung der
eingesetzten Flockungshilfsmittel hinsichtlich ihrer ionischen Aktivitét bzw. Ladungsdichte
sowie ihres Volumenbedarfes bzw. Molmasse. Diesen Parametern wird ein entscheidender
Einfluld auf die Entwasserungseigenschaften zugeschrieben (Kapitel 6.1.1). Zum Anderen
werden in Kapitel 6.1.2 die Ergebnisse der Charakterisierung der Hafenschlick-Suspension
vorgestellt.

6.1.1 Charakterisierung der eingesetzten Flockungshilfsmittel

6.1.1.1 Synthetische Polyelektrolyte

Fur die synthetischen Polyelektrolyte wurden die Ladungsdichten, wie in Kapitel 5.3.3
beschrieben, mittels Vergleich der relativen Intensitéten der Carbonyl-Kohlenstoffatome im
13C-NMR-Spektrum ermittelt. Zur Bestimmung der Molmasse wurden die Staudinger-Indices
gemessen und daraus das Viskositdtsmittel der Molmasse errechnet.

Die viskosimetrischen Messungen wurden zum Grofdteil in 1 m NaCl-Ldsung durchgefihrt,

da fur die entsprechenden Polymer-Losungsmittel-Systeme Mark-Houwink-Beziehungen
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bekannt sind. Nur die Messungen der Polyanionen wurden in 0,5m NaCl-Lésung
durchgefuhrt. Fir die Berechnungen der Viskositatsmittel der Molmasse wurden folgende

Beziehungen verwendet:

PTCA mit 8 mol-%": [n] =8,03-10% - M***

PTCA mit 25 mol-% : [n] = 4,57-102 - M%%2

PTCA mit 50 mol-% : [n] = 1,40-102 - M%%®

PTAC mit 25 mol-% : [n] = 1,36:10° - M2

PTAC mit 50 mol-% : [n] = 5,64-10* - M%%
PDADMAC mit 100 mol-%° : [n] = 4,83-10°% - M°#®
PAAM-AA mit 24 mol-%° : [n] = 6,03-10° - M°#
PAAM-AA mit 36 mol-% : [n] = 6,60-10° - M2

Dabel wurde jeweils die Beziehung verwendet, fur die die Ladungsdichte am n&chsten lag. Da
diese somit zumeist etwas vom idealen Wert abweicht, liegt hierin sicherlich eine gewisse
Fehlerquelle, die toleriert werden mul3.

Fur die extrem hoch geladene Probe PTCAS liegt diese Abweichung so grol3, dal3 auf eine
Bestimmung der Molmasse verzichtet wurde.

Die Ergebnisse der oben beschriebenen Untersuchungen sind in Tabelle 6.1.1.1-A
zusammengefaldt. Von den Polyacrylamid-co-(N,N,N,-trimethylammoniumpropyl-chlorid)-
acrylamiden (PTCA) standen dabei Polymere zur Verfigung, die enen grofen
Variationsbereich hinsichtlich Molmasse und Ladungsdichte abdeckten. An Poly(acrylamid-
co-N,N,N,-trimetyl-ammonium-ethyl acrylat)-chloriden (PTAC) wurden nur vergleichsweise
stark geladene Polymere eingesetzt.

Bei den Poly(acrylamid-co-Na-acrylaten) (PAAmM-AA) liegen hinsichtlich der Ladungsdichte
keine groferen Abweichungen von, wahrend die Molmasse Uber einen sehr grof3en Bereich
variiert.

Von den anderen Polymeren wurden im Rahmen dieser Arbeit jeweils nur eine exemplarische
Probe eingesetzt, so dal} hierfir keine Variation hisichtlich Ladungsdichte und Molmasse
vorliegt.

! Griebel, T. et. al. (1992)
2 Timofejeva, G.J. et. al. (1990)
% Klein, J. et al. (1978)
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Tab. 6.1.1.1-A: Ubersicht der polymeranalytischen Daten der synthetischen
Flockungshilfsmittel mit Ladungsdichte LD in mol-%, Staudinger-Index [n] in

cm®-g ™ und dem Viskositétsmittel der Molmasse M, in g-mol ™

Bezeichnung Verbindungs- LD [n] M,
klasse [mol-%] [ecm’g’] [g:mol™]
Polykationen
PTCAO PTCA 3 770 5,6-10°
PTCAL PTCA 19,5 782 6,7-10°
PTCA2 PTCA 26,5 812 7,1-10°
PTCA3 PTCA 20 855 7,8-10°
PTCA4 PTCA 44 547 4,510°
PTCAS5 PTCA 7 904 7,4-10°
PTCA6 PTCA 18 984 9,7-10°
PTCA7 PTCA 42 944 10,0-10°
PTCA8 PTCA 90 625 -
PTACO PTAC 58 800 6,8-10°
PTAC1 PTAC 28 1001  11,7-10°
PTAC2 PTAC 46 968 8,5-10°
PTAC3 PTAC 62,5 823 7,1-10°
C1 PTAC 55,5 700 5,9-10°
c2 PTAC 51 707 6,0-10°
PD1 PDADMAC 100 53 3,9-10*
Polyanionen
B2 PAAM-Aa 36 3400 7,6-10°
B3 PAAM-Aa 34 3880  10,7-10°
B4 PAAM-Aa 36 1540 2,9-10°
B5 PAAM-Aa 30 3050 6,9-10°
B6 PAAM-Aa 41,5 1610 3,1-10°
AA3 Na-PAAc 100 49 1,7.10°"
Nichtionisch
N1 PAAM - 767 -

* Herstellerangabe
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6.1.1.2 Kationische Starken

Bel der Bestimmung der polymeranalytischen Daten der kationischen Starken wurde neben
der Messung der Staudinger-Indices eine Quantifizierung der Kationizité Uber Bestimmung
des durchschnittlichen Substitutionsgrades (DS) durchgefiihrt. Dieser konnte Uber den in der
Elementaranalyse bestimmten Stickstoffgehalt berechnet werden®. Alternativ kann dieser auch
Uber die Stickstoffbestimmung nach Kjelldahl?, tber **C-NMR-Spektroskopie® oder
Polyelektrolyttitration* bestimmt werden.

Die viskosimetrischen Messungen wurden entsprechend denen der synthetischen
Polykationen in 1 m NaCl-L6ésung durchgefuhrt. Da fur kationische Starken keine Mark-
Houwink-Beziehungen bekannt sind, sollte somit zumindest eine direkte Vergleichbarkeit der
Staudinger-Indices mit denen der synthetischen Polyelektrolyte gewéhrleistet werden. Die
direkte Bestimmung der Molmasse und deren Verteillung tber gekoppelte Methoden u.a. mit
einer QuerfluRfraktionierungseinheit®, ist erst in Ansitzen untersucht® und stand somit im
Rahmen dieser Arbeit nicht zur Verflgung.

In Tabelle 6.1.1.2-A sind die Ergebnisse fur die mittels Kochextrusion synthetisierten
Polymere aufgefuhrt. Diese sind, wenn nicht anders erwéhnt, auf Basis von Kartoffelstérke
hergestellt. Die Tabelle 6.1.1.2-B falit dagegen die Ergebnisse fur die naldchemisch
substituierten Stérken zusammen. Diese sind auf Basis verschiedener nativer Stérken
substituiert und die Ergebnisse werden in Kapitel 6.5 beschrieben.

An diesen kationischen Stérken stehen somit Proben zur Verfigung, die hinsichtlich des DS-
Wertes Uber eine weiten Bereich variieren. So liegt der niedrigste DS bei 0,07 und der hochste
bei 1,02. Deutlich geringer fallen, bei insgesamt sehr niedrigen Werten, die Unterschiede der
gemessenen Staudinger-Indices aus. Fur die vermessenen Proben liegen alle Werte im
Bereich von 100 cm®.g, was im Vergleich zu den Werten der synthetischen FHM von bis zu
1000 cm®-g* sehr niedrig ist. Diese niedrigen Werte diirften in der Struktur der Amylopektin-
fraktion begriindet liegen, die zwar hochmolekular, dabel aber auch stark verzweigt ist.
Aufgrund der geringen Unterschiede wurde auf die Messung der Staudinger-Indices aller
Proben verzichtet und nur exemplarische und hinsichtlich der spéteren besonders wichtiger

Proben gemessen.

! Rogmann N. (1996)

2 Bradstreet R.B. (1965)

% Salomonsson B.A.C. et al. (1991), Beister J. (1998)

* Tanaka H., Sakamoto Y. (1993)

® allgemeine Informationen z.B.: Roessner D., Kulicke W.M. (1994); Wahlund K.G. et al. (1996)
® Bartsch S. (1998), Wang X.Q. et al. (1996)
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Tab. 6.1.1.2-A: Ubersicht der polymeranalytischen Daten der kationischen Starken aus

Kochextrusion mit durchschnittlichen Substitutionsgrad DS und

Saudinger-Index [n]] incm®.g™

Bezeichnung DS [n] Bezeichnung DS [n]
(EA) _ [em’g]] (EA)  [em’g]
KSA3 0.53 86 KSM31 0.48
KSM10 0.25 KSM32 0.47
KSM11 0.24 KSM33 0.48
KSM12 0.17 KSM34 0.52
KSM13 0.24 52 KSM35 0.49
KSM14 0.77 KSM36 0.51 100
KSM15 0.78 KSM 38* 0.34 67
KSM16 0.44 KSM 39* 0.27
KSM17 0.39 KSM40* 0.28
KSM18 0.45 99 KSM41* 0.34
KSM19 0.50 KSM42* 0.30
KSM20 0.07 KSM43* 0.22
KSM21 0.13 KSM44 1.02
KSM22 0.22 KSM45** -
KSM23 0.07 KSM46** -
KSM24 0.19 KSM47** -
KSM25 0.21 KSM48*** 0.10
KSM26 0.41 KSM49*** 0.23
KSM27 0.45 KSM50*** 0.56
KSM28 0.45 KSM51 0.37 68
KSM29 0.49 81 KSM52 0.61 91
KSM30 0.49 97 KSM53 0.52 99

* Kationische Stérken auf Basis von Maisstarke

** hochviskose Ldsungen, Bestimmung des Stickstoffgehaltes nicht mdglich

*** Proben mit Substituenten die zwei kationischen Ladungen tragen (siehe auch S. 98)

Tab. 6.1.1.2-B: Ubersicht der polymeranalytischen Daten der kationischen Stérken

verschiedener nativer Herkunft mit durchschnittlichem Substitutionsgrad DS

und Saudinger-Index [r]] in cm®.g™*

Bezeichnung DS [n] Bezeichnung DS [n]
(EA)  [cm’g]] (EA)  [cm’g]]

KSH1 1.00 106 KSH7 117
KSH2 0.72 KSH8 0.74
KSH3 0.76 KSH9 0.58
KSH4 1.19 KSH10 1.05 140
KSH5 0.78 KSH11 0.67
KSH6 0.95 KSH12 0.36
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Bel den nal’chemisch substituierten Starken unterschiedlichen nativen Ursprungs sind fast
ausschliefdlich hochsubstituierte Proben mit einem DS von dber 0,6 bis zu 1,2 vorhanden. Zur
Bestimmung des Staudinger-Indices wurden auch hier wieder nur zwei Polymere gewahlt. In
diesem Falle wurden jeweils die hochssubstituierten Starken der amylose- und der
amylopektinreichsten Fraktion gewéhlt. Zu einer ausfihrlicheren Beschreibung der einzelnen
nativen Ursprungsstarken und der Zugehdrigkeit der einzelnen Proben sl wiederum auf

Kapitel 6.5 verwiesen.

6.1.1.3 Anionische Pseudopolysaccharide

Bei den Messungen der anionischen Pseudopolysaccharide ergaben sich eine Reithe von
Problemen, da eine vollsténdige Trocknung der Proben nicht moglich war. Dieses 183 sich
aus der Tatsache schlief3en, dal3 bei den Reaktionen theoretische Ausbeuten von z.T. Uber
300% bestimmt wurden. Das in grof3er Menge in der Probe befindliche Wasser liefd sich durch
Trocknung nicht entfernen. Somit waren bel solchen Proben auch keine Bestimmungen des
Staudinger-Indices oder der Molmasse per Lichtstreuung méglich. Diese Messungen wurden
begleitend zu den Synthesen an der Technischen Universitdt Braunschweig im Arbeitskreis
von Prof. Klein durchgefuhrt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde per Polyelektrolyttitration im
PCD (siehe Kapitel 5.3.2) der kationische Bedarf der einzelnen Polymere bestimmt.

Da die Bestimmung des Wassergehaltes bei den meisten Proben nicht méglich ist, wird fur
die Polyelektrolyttitration und die Filtrationsuntersuchungen ein Polymergehalt von 100%
angenommen. Somit werden die Einsatzkonzentrationen spater mit zu hohen Werten angeben.
Insgesamt war es nur fur sechs der vorgestellten Proben moglich, den Wassergehalt zu
bestimmen und damit eine viskosimetrische Messung sinnvoll durchzufthren. Die dabei in
0,1 m NaSO,-L 6sung erhaltenen Staudinger-Indices zeigen, dal? die Polymere keinen grof3en
Volumenbedarf besitzen.

Die Ergebnisse fur die Polymere auf Glucamin- (AW-I111-... ) und Glucosamid-Basis (AW-II-
...)sind in der Tabelle 6.1.1.3-A zusammengefalit
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Tab. 6.1.1.3-A : Ubersicht der polymeranalytischen Daten der anionischen

86

Pseudopolysaccharide mit kationischem Bedarf tiber Verbauch einer 107

molaren PDADMAC-L6sung (1. bzw. 2. Lésung) und Staudinger-Index [ 1]

incm®g*!
Bezeichnung kat. Bedarf [n] Bezeichnung kat. Bedarf [n]
Vepapmac [M] Vepapmac [M]
AW-I-... 1. 2. [em®g™ 1l AW-III-... 1. 2. [em®-g7]
C1 0,59 B1/2 0,1
C2 0,75 B3 0,08 0,09
C3 0,67 C5 0,41 0,35
D1 2,26 C6 3,45
D2 0,29 47 C7 2,58
D3 0,32 43 C8 1,03
D4 0,35 46 C9 1,02 0,75
El 0,29 C10 2,53
E2 0,38 51 Cl1 1,51
E3 0,39 51 C12 2,96
E4 0,41 53 C13 3,8
F2 0,65 D1 0,23
D2 0,13
D3 0,58
D10 1,95
D11 1,37 151
D12 0,24
D13 -
D14 0,91
D15 0,51 0,41
D16 2,04
D17 0,87

Hinsichtlich des kationischen Bedarfs kann gezeigt werden, da3 Proben mit stark

unterschiedlichen Anionizitdten bei ansonsten gleicher Struktur zur Verfigung stehen. Es
wird aber ebenfalls deutlich, dal3 die Abweichungen fur die PDADMAC-Verbrauche bei den
Polymeren, die mit zur Uberpriifung mit beiden Losungen vermessen wurden, relativ gering

ausfallen. Somit ist ein Vergleich an unterschiedlichen PDADMAC-LAsungen gemessener

Proben hinsichtlich ihrer Anionizitét vertretbar. Auch hierbe sollte die wirkliche Anionizitét

hoher liegen, da auch bel diesen Untersuchungen der Wassergehalt nicht berticksichtigt

werden kann.
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6.1.2 Charakterisierung der eingesetzten Hafenschlicksuspensionen

Im Rahmen dieser Arbeit sollen Wechselwirkungen zwischen Partikeln und Flockungs-
hilfsmitteln in der mechanischen Fest/Flissig-Trennung erforscht werden. Dafir ist es
notwendig, neben den oben beschriebenen polymeranalytischen Untersuchungen auch die
Eigenschaften der zu flockenden Hafenschlick-Suspension zu kennen. Die diesbeziiglich
durchgefthrten Messungen werden im nachfolgenden Abschnitt zusammengefaldt. Bei den
hier untersuchten Hafenschlick-Suspensionen handelt es sich um nicht vorkonditionierte
Proben, die zu verschiedenen Zeitpunkten unmittelbar vor dem Zulauf zu den Eindickern auf
der Anlage METHA entnommen wurden.

Fir eine systematische Auswertung des Adsorptions- und Flockungsverhaltens ist eine genaue
Kenntnis Uber die spezifischen Kenngréf3en der Suspension notwendig. Zu diesen gehdren
insbesondere

- der Trockenrtckstand (TS) der Probe, der den prozentualen Anteil der
Trockenmasse an der Gesamtmasse der Suspension beschreibt,

- der Gluhverlust (GV), dh. der Antell der thermisch unbestandigen
Verbindungen in der Trockenmasse (steht angenahert flr den brennbaren
organischen Anteil der Probe),

- das Zeta-Potential, als Mal3 fur die Oberflachenladung der Partikel,

- die Dispersitét der Probe Uber die Partikelgrofdenverteilung der suspendierten
Feststoffteilchen,

- die lonenkonzentrationen einzelnen Polykationen (Salinitét) in der flissigen

Phase der Suspension und ihres pH-Wertes.

Nachfolgend soll kurz auf die einzelnen aufgefthrten Punkte eingegangen werden. In einer
vorausgegangenen Arbeit! wurden ausfiihrliche Untersuchungen hinsichtlich der Salinitét, des
pH-Wertes und des GlUhverlustes durchgefihrt, bei denen gezeigt werden konnte, dal3 diese
flr Uber einen Zeitraum von einem Jahr entnommene Proben nur innerhalb geringer Grenzen
variierten. So lag der pH-Wert fir alle Proben im Bereich von Sieben und der Gluhverlust
schwankte zwischen 13 und 15%. Deutlichere Unterschiede konnte dagegen beim Trocken-
ruckstand, also der Feststoffkonzentrationen der einzelnen Hafenschlick-Suspensionen
festgestellt werden. So schwankte der TS-Wert hier zwischen 2,5 und 4,1%.

! Homeyer v. A. (1999)



6. Ergebnisse und Diskussion 88

Bei den im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Suspensionen wurden sogar TS-Werte von bis
zu 5,3 % gemessen. Die entsprechenden TS-Werte sind fur die einzelnen Mefrethen in den
nachfolgenden Kapiteln jeweils mit angegeben. Diese Unterschiede erschweren einen
Vergleich der an verschiedenen Suspensionen ermittelten Entwasserungsergebnissen (siehe
auch Kapitel 6.2.1.2), weshalb fir einen Grofdeil der in Kapitel 6.2 und 6.4 vorgestellten
Messungen der Feststoffgehalt durch Aufkonzentrieren bzw. Verdiinnen auf einen festen Wert
von 5,0 % eingestellt wurde.

Nur geringe Unterschiede wurden dagegen fur das Zeta-Potential festgestellt, welches fur die
Adsorption der Flockungshilfsmittel von entscheidender Bedeutung ist. Hier bewegten sich
die Mefdwerte, wie in der nachfolgenden Tabelle 6.1.2-A angegeben ist, nur in einer engen
Bandbreite.

Tab. 6.1.2-A : Zeta-Potentiale ({) fur verschiedenen Hafenschlick-Suspensionen

Suspension  ( [mV] | Suspension { [mV]
H30898  -19,4+0,1 HS0200 -17,9+0,2
HS1198-1 -18,8+0,3 | HS0500  -19,1+0,3
HS1198-2 -18,8+0,3 HS1000  -18,2+0,1
HS0599  -18,5+0,4

Esist zu erkennen, dal3 die Schwankungen der Zeta-Potentiale in einem vertretbaren Rahmen
liegen, insbesondere wenn man beriicksichtigt, dal? bei Zeta-Potential-Messungen geflockter
Suspensionen (siehe Kapitel 6.3) Fehlerbreiten von z.T. Gber 1 mV auftreten kénnen.

Etwas ausfuhrlicher dargestellt sind die Messungen der PartikelgroRen und deren
Vertellungen fir die verschiedenen Hafenschlick-Suspensionen. Die Aufnahme solcher
Verteilungskurven gehort zu den Standardanaylsen auf der METHA, wobei nur
Volumenverteilungen aufgenommen werden konnen. Mit Hilfe der in dieser Arbeit
eingesetzten Laserbeugung ist es dagegen moglich zusétzlich die Tellchenzahlverteilung
aufzunehmen. Solche Messungen wurden exemplarisch an den Suspensionen HS0898,
HS1198-1 und HS0599 durchgefihrt. In Abbildung 6.1.2-1 sind die Ergebnisse der
Messungen fir die Probe HS0898 dargestellt, wobei zusétzlich auch die Summenverteilungen
flr die Teilchenzahl- und die Volumenverteilung aufgetragen sind. Ein vollstandige Messung
der Teilchenzahlverteilung ist nicht méglich, da die untere Mef3grenze des Mastersizers bei
0,05 pm liegt.
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Abb. 6.1.2-1 : Teilchenzahl- und Volumenverteilung mit den daraus berechneten
Summenverteilungsfunktionen (geflllte Symbole) des Partikel-
durchmessers (d,) fur die Hafenschlick-Suspension HS0898

Die Kurve der Volumenvertellung der Hafenschlick-Suspension zeigt eine sehr breite
Verteilung der Partikeldurchmesser, da innerhalb des gesamten Mefdbereiches (0,05-
1000 um) Teilchen detektiert werden kénnen. Zu grof3en Durchmessern hin, ist eine leichte
Schulter in der Kurve erkennbar, die sich Uber Agglomerate der natrlichen Suspension
erkléren 1813, die bei der Probenvorbehandlung (Dispergierung durch mechanisches Rihren)
nicht getrennt werden konnten. Der Vergleich von Anzahl- und Volumenverteilung macht
deutlich, dal3 der Uberwiegende Teil des Feststoffvolumens in der dispergierten Phase von
wenigen grofllen Partikeln gebildet wird. Die Uberwiegende Anzahl der Teilchen besitzt
dagegen einen Durchmesser im kolloidalen Bereich (dp <1 pm), diese tragen jedoch nur zu
einem sehr geringen Anteil zum Volumen der festen Phase bei. Aufgrund ihres geringen
Tellchendurchmessers und ihrer hohen Anzahl sind diese kolloidalen Partikel, die den
Hauptteil der spezifischen Oberflache aller Partikel in der Suspension stellen, fir
Grenzflachenprozesse bel der mechanischen Fest/FlUssig-Trennung von entscheidender
Bedeutung.

Bel einem Vergleich der Partikelgroéfzenverteilungen verschiedener Suspensionen zeigen sich

nur geringe Unterschiede, wie der Vergleich der Volumenverteilungen von drei untersuchten
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Proben in Abbildung 6.1.2-2 zeigt. Die Volumenvertellung wurde aufgrund der besseren
Ubersichtlichkeit gewahit.
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Abb. 6.1.2-2: Vergleich der Volumenverteilungen mit den berechneten Summen-
verteilungskurven der Partikeldurchmesser (dp) flr die Hafenschlick-
Suspensionen HI898, HS1198-1 und HSD599

Es wird ersichtlich, dal3 alle drel Suspension fast identische Verteilungskurven besitzen.
Somit &t sich zusammenfassend sagen, dal3 es sich bei Hafenschlick um ein sehr
gleichmélliges System handelt, da die unterschiedlichen Hafenschlick-Suspensionen
hinsichtlich der meisten untersuchten Parameter identische Ergebnisse zeigt. Starke
Unterschiede waren nur bel den Feststoffgehalten festzustellen. Im weiteren Verlauf der
Messungen wird gezeigt, dal3 auch bel einer Einstellung des Feststoffgehaltes auf einen Wert
von 5,0%, Messungen an verschiedenen Suspensionen zu leicht unterschiedlichen
Ergebnissen fuhrt. Daher wurden, wie spéter ausgefuhrt, direkte Vergleiche von Ergebnissen
nur durchgefihrt, wenn die Untersuchungen an der selben Hafenschlick-Suspension
durchgefuihrt wurde. Die Suche nach den hierfir verantwortlichen Parametern (evtl.

biologische Bestandteile) sollte Inhalt weiterfihrender Untersuchungen sein.
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6.2 Flockungsverhalten von Polyelektrolyten bel der Hafenschlick-

entwasserung mittels Filtration

Das folgende Kapitel beschéftigt sich mit einem Schwerpunkt dieser Arbeit, der
Durchfthrung von Druckfiltrationstests im Labormalistab zur Bestimmung des Einflusses
einzelner oder mehrerer Flockungshilfsmittel auf die Entwasserungseffektivitat.

In Kapitel 6.2.1 werden dabei die Monoflockungsuntersuchungen dargestellt, bei denen die
Wirksamkeit der einzelnen FHM Uberprift wird. In Abschnitt 6.2.2 sind dagegen die
Dualflockungsuntersuchungen zusammengefaldt, bel denen eine Kombination aus zwei
Polyel ektrol yten eingesetzt wird.

Wie in den nachfolgenden Abschnitten genauer ausgefihrt werden wird, ist ein Vergleich der
Ergebnisse, die an unterschiedlichen Hafenschlick-Suspensionen gemessen wurden, nicht
immer moglich. Obwohl sich die einzelnen Suspensionen, wie in Abschnitt 6.1.2 ausgefihrt,
hinsichtlich vieler Parameter kaum unterscheiden, kommt es bei Messungen des gleichen
FHMs an verschiedenen Suspensionen, in Bezug auf die optimale Einsatzkonzentration zu
unterschiedlichen Ergebnissen. Diese lassen sich zum einen durch den variierenden
Feststoffgehalt (TS) der einzelnen Suspensionen begriinden, wobei dieses Problem auch nach
Durchfihrung einer Konzentrationseinstellung auf jewells 5,0 % TS nicht vollstandig geldst
werden konnte. Neben der Feststoffkonzentration missen noch andere, hier nicht
bestimmbare Faktoren, das Entwasserungsverhalten beeinflussen. Da dieses Problem auch auf
der METHA auftritt, wurden von deren Seite weitere Untersuchungen zu dieser Problematik
in Auftrag gegeben und durchgefuihrt.

Fur die nachfolgenden Mel¥eihen bedeutet dies, dal3 Ergebnisse aus unterschiedlichen
Mefreihen nur relativ miteinander bzw. auf Vergleichssubstanzen bezogen, miteinander

verglichen werden kénnen.

6.2.1 M onoflockung

Im folgenden werden die Entwéasserungsergebnisse fur die einzeln eingesetzten
Polyelektrolyte beschrieben. Hierbel wurde sich auf die Untersuchung der Polykationen
beschrankt, da Polyanionen, wie vorhergehende Untersuchungen gezeigt haben, nur zu einer

geringen Steigerung der Entwasserungseffektivitat fihren.



6 Ergebnisse und Diskussion 92

Die Monoflockungsuntersuchungen an den kationischen Starkederivaten dienten speziell
dazu, die Synthese weiterer Starken zu optimieren. Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten
Starken wurden nicht ale zur gleichen Zeit hergestellt, sondern nach jewells erfolgter
Mefreihe durch entsprechend verbesserte Synthese. Somit sind die nachfolgend
beschriebenen Ergebnisse immer Momentaufnahmen, die einer weiteren Steigerung der
Effektivitédt von Entwasserung und Synthese dienten. Einzelne Proben wurden, fur die im
weiteren Verlauf beschriebenen Grol3versuche, im grof3eren Maldstab synthetisiert — KSM36
fir die Versuche auf der Kammerfilterpresse mit hoher mechanischer Belastung (Kap. 6.4.1)
sowie die Proben KSM51, KSM52 und KSM53 fur die Untersuchungen auf der
Kammerfilterpresse mit niedriger mechanischer Belastung (Kap. 6.4.5). Begleitend sind
entsprechende Messungen mit technisch eingesetzten synthetischen FHM auf der Basis von
Polyacrylamid dargestellt. Hierbel soll der Stand der Technik gezeigt und eine Beurteilung

der Wirksamkeit der kationischen Stérken ermdglicht werden.

6.2.1.1 Synthetische Polyelektrolyte

Die Monoflockung mit synthetischen Polyelektrolyten, hier zumeist Polykationen, ist fir das
System Hafenschlick in vorhergegangenen Arbeiten [Parker, Homeyer] ausfihrlich untersucht
worden. Somit werden in Abbildung 6.2.1.1-1 nur zwei Messungen exemplarisch vorgestellt,
die mit den synthetischen Polykationen C2 (PTAC, M, = 6,0-10° g-mol™ und LD = 51 mol-%)
und PTCA5 (PTCA, M, = 7,410°gmol™ und LD = 7 mol-%) durchgefiihrt wurden. Die
dargestellten Ergebnisse sollen dazu dienen, die mit technisch eingesetzten FHM erzielbaren
Entwasserungseffektivitdten aufzuzeigen um einen Vergleich mit den kationischen Starken zu
ermadglichen, die im nachfolgenden Abschnitt untersucht werden.

Aus der Abbildung 6.2.1.1-1 wird ersichtlich, wie schon bei geringer FHM-Zugabe eine
deutliche Verbesserung der Entwasserungseffektivitdt eintritt. So steigt der Ie-Wert, der fir
den unkonditionierten Hafenschlick bei ca. 20 liegt, bei Zugabe von 500 pg-g* Polymer auf
Werte um 40, bei 1000 pg-g™ schon auf Werte um 80. Fir die beiden Polykationen wurden
maximale Entwéasserungsindices im Bereich von 80 bis 90 gemessen. Die notwendigen
Einsatzkonzentrationen fr eine optimale Entwasserung lagen dabel im Bereich von 1500 bis
2000 pg-g™.
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Abb. 6.2.1.1-1: Monoflockung mit den synthetischen kationischen Flockungshilfsmitteln C2
und PTCAS an HS0200 (TS = 5,0%)

In den Kapiteln der Dualflockungsuntersuchungen, werden Monoflockungen zumeist
begleitend zu den Messungen an Dualsystemen durchgefihrt, weshalb diese hier nicht weiter
vertieft werden.

Monoflockungen lassen sich auch mit Polyanionen durchfihren, wobel nur mit den
hochmolekularen  Polyacrylamid-co-acrylaten eine sehr geringe Steigerung  der
Entwasserungseffektivitét (Ie-Werte von ca. 25) erzielt werden kann.

6.2.1.2 Kationische Starken

Nachfolgend werden die Daten der Monoflockungsuntersuchungen mit kationischen Starken
vorgestellt und mit den polymeranalytischen Daten der einzelnen Proben verbunden. Wie in
Kapitel 6.1.1.2 ausfuhrlich beschrieben, treten bei Bestimmung dieser Daten eine Reihe von
Problemen auf. Wéhrend die Beurtellung der Kationizitét Uber die Elementaranalyse oder die
Bestimmung des Stickstoffgehaltes nach Kjelldahl relativ einfach ist, kann Gber die Molmasse
keine Aussage getroffen werden. Eine Bestimmmung dieser fur die Polymeranalytik so
wichtigen Grof3e war bisher nicht in befriedigem Mal3e mdglich. So bleibt als Mef3grof3e fiir

den Volumenbedarf der kationischen Stérkemolekile nur der Staudinger-Index [n]. Die
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hinsichtlich dieses Wertes untersuchten Proben zeigten nur geringe Unterschiede bel den
erhaltenen Werten, insgesamt lagen die Staudinger-Indices mit Maximalwerten von knapp
tber 100 cm>.g* sehr niedrig. Dieses deutet auf einen geringen Volumenbedarf hin.

Aus diesem Grund lassen sich nur schwer Aussagen Uber den Einfluld der Struktur der
kationischen Starken auf ihre Entwasserungseigenschaften treffen. Um die Synthese zu
optimieren, wurde in der Arbeitsgruppe von Prof. Meuser, TU Berlin, mit diesen, auf Basis
der Ergebnisse mit den zuletzt hergestellten Proben, schrittweise fortgefahren.

Die nachfolgenden Abbildungen 6.2.1.2-1 (KSM10 bis KSM16) und 6.2.1.2-2 (KSA3, und
KSM17 bis KSM26) zeigen exemplarisch Kurvenscharen, an jeweils der gleichen
Hafenschlick-Suspension  erhalten, gemessener  Entwésserungsindices gegen die
Einsatzkonzentration. In Tabelle 6.2.1.2-A sind die maximalen Entwasserungsindices |g max
der einzelnen kationischen Starken und die entsprechende optimale Einsatzkonzentration

CrHm,opt aUfgeflinrt. Auch hier sind die Messungen auf die eingesetzte Suspension bezogen.
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Abb. 6.2.1.2-1 : FEA-Untersuchungen / Monoflockung fiir die kationischen Stérken KSM10
bis KSM16 an HS0898 (TS=4,6%)
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Abb. 6.2.1.2-2 : FEA-Untersuchungen / Monoflockung fiir die kationischen Stéarken KSM17
bis KSM26 an HS1198 (TS=4,1%)

Aus den beiden Abbildungen lassen sich einige Schluf¥folgerungen auf den Einfluld der
molekularen Parameter der kationischen Stérken auf das Entwésserungsverhalten ziehen. In
der Abbildung 6.2.1.2-1 ist auffallig, daf3 mit den hochsubstituierten Proben KSM 14, KSM 15
und KSM16 nur relativ schlechte maximale Ie-Werte erzielt werden. Diese werden aber,
besonders im Vergleich zu den niedriger substituierten Starken KSM10 bis KSM13 z.T.
schon bei deutlich geringeren Einsatzkonzentrationen von ca. 2000 pg-g™* erreicht.

Die hieraus folgende Grundtendenz, die sich in den Ergebnissen der Tabelle 6.2.1.2-A
wiederspiegelt, ist: um fir kationische Stérken gute Entwésserungseffektivitdten bel
moglichst niedrigen Einsatzkonzentrationen zu erzielen sind hohe DS-Werte — mdglichst
> 0,5 — notwendig. Der Umkehrschluss 183 sich nicht ziehen, da nicht alle Proben mit hohen
DS-Werten gute Entwasserungseffektivitéten erzielen (KSM15 mit lgmax = 36,4). Somit
mussen noch andere Parameter Einfluld auf die Entwasserungseffektivitét besitzen. Wie oben
erwdhnt, kann der besonders interessante Einfluf3 der Molmasse nicht ausreichend untersucht
werden, um hiertiber Aussagen zu treffen.

Ein anderer Faktor, der mit der Molmasse bzw. der Raumerfillung zusammenhéangt, ist
sicherlich die Zusammensetzung der Ausgangsstarke, da je nach Ursprungspflanze das

Amylose-/Amylopektinverhédltnis stark variieren kann.
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In diesem Kapitel wurden mit Ausnahme der Proben KSM38 bis KSM43 mit Kartoffel stérken
gearbeitet. Bel den erwdhnten sechs Proben handelte es sich um Maisstérken, die ebenfalls per
Kochextrusion im Zweiwellenextruder hergestellt wurden. Diese Proben, die ein dhnliches
Amylose-/Amylopektin-Verhdtnis besitzen wie die Kartoffelstarken, bewirken aber eine
vergleichsweise geringe Verbesserung des Entwasserungsverhaltens des Hafenschlicks (siehe
Tabelle 6.2.1.2-A), so dal3 dieses hier nicht weiter untersucht wurde.

Ausfuhrlich wurde der Einflul3 der Ausgangsstéarke bzw. des Amylose-/Amylopektin-
Verhéltnisses an einem seperaten Probensatz untersucht bei dem die Kationisierung in Losung
durchgefiihrt wurde. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Kapitel 6.5
zusammengefaldt, aus diesem Grund finden diese Proben hier keine weitere Erwahnung.

Die Ergebnisse der Monoflockunsuntersuchungen mit den nach dem Verfahren der
Kochextrusion hergestellten Proben, sowie die Ergebnisse einzelner Vergleichssubstanzen
(KSA3 und KSM 14 bis KSM16) sind in Tabelle 6.2.1.2-A angegeben. In der Tabelle sind die
Mefreithen unterteilt nach Untersuchungsreithen der eingesetzten Hafenschlick-Suspensionen,
da der erzielbare maximale Entwasserungsindex Igmax Und die optimale Einsatzkonzentration
CrHm,opt VON der gewahlten Suspension und insbesondere vom Feststoffgehalt abhéangen.

Die Bestimmung der optimalen Konzentration ist dadurch eingeschrénkt, dal3 meistens nur in
Schritten von 1000 pg-g' gemessen wurde. Da diese Messungen zur Einschétzung des
Entwéasserungsverhaltens dienten, ist diese Ungenauigkeit vertretbar. Der maximlae Ig wird
bei der Polymerkonzentration festgesetzt, bei dem die Abflachung der Entwéasserungskurve
beginnt. Somit muf3 Crrm opt Nicht unbedingt bei dem hdchsten Ie-Wert liegen.
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Tab. 6.2.1.2-A: Maximale Entwasserungindices (Igmax) Und entsprechende optimale FHM-
Einsatzkonzentrationen Crpw,opt fUr die kationischen Stérken in der

Monoflockung an den entsprechenden HS-Suspensionen

Probenbez. DS | E max CEuM oot HS-Su
KSM10 0,25 43 5500 HS0898
KSM11 0,24 51,7 6100 HS0898
KSM12 0,17 32 7500** HS0898
KSM13 0,24 48,5 7100 HS0898
KSM14 0,77 46 2200 HS0898
KSM15 0,78 36,4 2500 HS0898
KSM16 0,44 40,3 3400 HS0898

KSA3 0,53 58,4 3700 HS1198-1
KSM17 0,39 52,2 3500 HS1198-1
KSM18 0,45 58,2 3000 HS1198-1
KSM19 0,50 49,1 2200 HS1198-1
KSM20 0,07 28,5 9000* * HS1198-1
KSM21 0,13 52,8 6500 HS1198-1
KSM22 0,22 51,5 5700 HS1198-1
KSM23 0,07 34 12000** HS1198-1
KSM24 0,19 49,9 5600 HS1198-1
KSM25 0,21 43,4 4300 HS1198-1
KSM26 0,41 57,5 3600 HS1198-1
KSM27 0,45 55,1 2600 HS1198-2
KSM28 0,45 55 2500 HS1198-2
KSM29 0,49 53,5 2900 HS1198-2
KSM30 0,49 52,7 2100 HS1198-2
KSM31 0,48 57,2 2500 HS1198-2
KSM32 0,47 53 3000 HS1198-2
KSM33 0,48 56,8 2600 HS1198-2
KSM34 0,52 60,3 3100 HS1198-2
KSM35 0,49 53,3 2700 HS1198-2
KSM38 0,34 454 4000** HS0599
KSM39 0,27 37,6 3000 HS0599
KSM40 0,28 40,3 3000 HS0599
KSM41 0,34 40,9 3000 HS0599
KSM42 0,30 42,2 4000** HS0599
KSM43 0,22 39,6 4000** HS0599
KSA3 0,53 61,7 4000 HS0200
KSM 36 0,51 57,8 3000 HS0200
KSM44 1,02 62,9 2200 HS0200
KSM45 - 50,6 3000 HS0200
KSM46 - 64,4 3000 HS0200
KSM47 - 69,1 2000 HS0200
KSM 36 0,51 54,7 3000 HS0500
KSM48 0,10* 449 9000* * HS0500
KSM49 0,23* 58,4 9000* * HS0500
KSM50 0,56* 50,4 7000 HS0500
KSM51 0,37 HS1000
KSM52 0,61 HS1000
KSM53 0,52 HS1000

TS-Werte: HS0898 = 4,6%, HS1198-1 = 4,1%, HS1198-2 = 4,2%, HS0599 = 5,3%, HS0200 = 5,0%, HS0500 = 5,0%, HS1000 = 5,0%
* Substitutenten mit zwei kationischen Ladungstrégern ** bei hdchster Einsatzkonzentration maximaler [e-Wert noch nicht erreicht
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Bel den Proben KSM45, KSM46 und KSM47 handelte es sich um Substanzen, die sich nicht
vollstandig trocknen lief3en und somit a's hochviskose wéldrige Losungen vorlagen. Da somit
keine Stickstoff-Bestimmung nach Kjelldahl bzw. eine Elementaranaylse moglich war, konnte
der DS nicht bestimmt werden. Laut Syntheseplan sollten diese Proben einen hohen DS von
etwa eins besitzen. Diese Annahme wird durch die, zumindest fir KSM46 und KSM47, guten
Entwéasserungseffektivitdten und die vergleichsweise niedrigen Einsatzkonzentrationen
unterstizt.

Bel den Proben KSM48, KSM49 und KSM50 handelte es sich um kationische Starken, bei
denen als Substituent eine Gruppe mit zwei kationischen Ladungstrégern eingesetzt wurde.
Als Kationisierungsreagenz  wurde  N-(3-Chlor-2-hydroxypropyl)-N,N-dimethyl-N-2-
(N",N",N"-trimethylammonium)ethylammoniumdichlorid eingesetzt, dessen Strukturformel in
Abbildung 6.2.1.2-3 wiedergegeben ist.

OH
CHi ‘CHs
cl N
©)
o NCH
cl o

Cl

Abb. 6.2.1.2-3: Srukturformel des Kationifizerungsreagenzes mit zwei Ladungstragern
N-(3-Chlor-2-hydroxypropyl)-N,N-dimethyl-N-2-(N",N",N"-trimethyl-

ammonium)-ethylammoniumdichlorid

Es sollte Uberpruft werden, inwieweit eine Erhohung der kationischen Ladung Einflul auf die
Entwésserung besitzt. Wie die Ergebnisse in Tabelle 6.2.1.2-A zeigen, konnte kein positiver
Einfluld festgestellt werden. Stattdessden ergab sich ein sehr schlechtes Entwasserungs-
verhalten, da bei Einsatzkonzentrationen von 7000 pg-g™* und mehr noch keine optimale
Entwésserung gemessen wurde. Dabei wurde mit einem Ig-Wert von 58,4 fir die Probe
K SM49 bei 9000 pg-g™ auch nur eine durchschnittliche Entwasserungseffektivitét erzielt. Aus
dieser Untersuchung |&3t sich also schlief3en, dal? wie vorher gezeigt, hohe Kationizitéten
notwendig sind, diese aber Uber die Kette verteilt sein missen, da der Extremfall von zwel
Ladungstragern an einer Seitengruppe einen eher negativen Einflu® auf die Entwasserung
zeigt.

Vergleicht man die Ergebnisse der Monoflockung der kationischen Starken mit denen, die bel
Einsatz synthetischer Polykationen erzielt werden, 183 sich daraus folgern, dal3 der Einsatz
der kationischen Stérken weder bel der maximalen Entwasserungseffektivitat noch bei der
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optimalen Einsatzkonzentrationen konkurrenzfdhig ist. Wahrend fur die synthetischen
Flockungshilfsmittel 1e-Werte von bis zu 90 bei Einsatzkonzentrationen unter 2000 pg-g™
erzielt werden, wurde mit den kationischen Starken bestenfalls (KSM47) ein |g,max-Wert von
ca 70 bei 2000 pg-g* erhalten. Mit den meisten gut wirksamen kationischen Starken wurden
sogar nur maximale Ie-Werte im Bereich von 60 bis 65 bel Einsatzkonzentrationen um 3000
ug-g™ erreicht.

Im nachfolgenden Abschnitt werden Dualflockungsuntersuchungen durchgeftihrt, bei denen
Uberprift werden soll, inwieweit sich die Wirksamkeit der kationischen Stérken durch die
Kombination mit anderen Polyelektrolyten steigern 1&/3t. Dabei werden vor alem kationische
Stérken mit hohen durchschnittlichen Substitutionsgraden eingesetzt, da die hier vorgestellten
Untersuchungen gezeigt haben, dal3 mit solchen Proben die besten Ergebnisse hinsichtlich
Effektivitét und Einsatzkonzentration erzielt wurden.

6.2.2 Dualflockung

Die nachfolgenden Unterkapitel beschéftigen sich mit der Dualflockung, also dem Einsatz
kombinierter Flockungshilfsmittel systeme. Im Rahmen von vorangegangenen Arbeiten wurde
ein solches System speziell fur die Anlage METHA entwickelt, bei dem nicht nur zwel,
sondern vier und spéter drei Polymere in Kombination eingesetzt wurden. Dieses wird auch
als doppelte Dualflockung bezeichnet. Dieses wurde ausfuhrlich schon in Kapitel 4.3.3.2
beschrieben.

Die hier vorliegenden Untersuchungen sind auf den Einsatz von zwei Polymeren beschrankt,
einer anionischen und einer kationischen. Die Kombination von drei Polymeren, bei denen fir
die Kombinationen jeweils die Konzentrationen aller Komponenten variiert werden, wirde
den MefRaufwand in einem nicht vertretbaren Mal3e erhchen.

Im nachfolgenden Abschnitt werden Dualflockungen mit synthetischen Polyanionen und —
kationen (6.2.2.1), was denen aktuell auf der Anlage METHA eingesetzten Polymerklassen
entspricht, untersucht. Die darauf folgenden Kapitel beschaftigen sich mit Dualflockungen,
bei denen nur die synthetischen kationischen FHM durch kationische Stérkederivate ersetzt
werden (6.2.2.2), sowie Dualflockungen, bei denen auch die anionischen FHM durch die
Pseudopolysaccharide ersetzt werden (6.2.2.3). In einem anschlief3enden kurzen Abschnitt
(6.2.2.4) wird die Duaflockung diskutiert, wenn statt eines Polyanions ein nicht ionisches

Polyacrylamid eingesetzt wird.
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Alle hier beschriebenen Messungen wurden im Laborversuch bel moglichst niedrigen
mechanischen Belastungen durchgefihrt, um zu bestimmen, wie gut eine Entwasserung unter
optimalen Bedingungen, mit den entsprechenden FHM, mdglich ist. Wie sich die
entsprechenden Systeme unter erhohter mechanischer Belastung, wie sie z.B. bei

V ermischungsprozessen auftritt, andern, wird im Abschnitt 6.4 untersucht.

6.2.2.1 Synthetische Polyanionen / Synthetische Polykationen

Der nachfolgende Abschnitt beschaftigt sich mit Dualsystemen, die aus synthetischen
Polyanionen und —kationen zusammengesetzt sind. Systeme dieser Art wurden im Rahmen
vorangegangener Arbeiten auf der Anlage METHA eingefiihrt' und systematisch hinsichtlich
des Einflusses der strukturellen Parameter und Synergieeffekte untersucht’. Diese
Dualsysteme, die den Stand der Technik definieren, dienen somit nur als Ausgangsbasis fir
die nachfolgenden Untersuchungen, deren Ziel es ist, eine oder beide dieser Komponenten
durch solche auf Polysaccharidbasis zu ersetzen.

In diesem Kapitel soll exemplarisch gezeigt werden, wie sich die Entwasserungseffektivitat,
fir die ds Vergleich eingesetzten hochmolekularen Polyacrylamidderivate, durch
Kombination mit synthetischen Polyanionen durch den Ubergang von der Mono- zur
Dualflockung verandert.

Homeyer konnte zeigen, dal3 bel der Entwésserung von Hafenschlick nur mit solchen
Dualsystemen eine Effektivitatssteigerung im Vergleich zur Monoflockung erreicht werden
konnte, bei denen hochmolekulare Polyanionen auf Polyacrylamidbasis eingesetzt wurden.
Entsprechende Untersuchungen, bei denen Polyacrylate mit Molmassen von 170.000 g-mol™
eingesetzt wurden, fuhrten zu keiner Verbesserung. Weiterhin lief3en sich die synergistischen
Effekte auch nur bei der anionisch/kationischen Konditionierung feststellen, d.h. wenn zuerst
das Polyanion und nachfolgend das Polykation zugegeben wurde. Dieses ist Beispielhaft in
Abbildung 6.2.2.1 fir das Dualsystem B2/C2 dargestellt. Es wird ersichtlich, dal3 hier die
kationisch/anionische Dualflockung zu einer Abnahme der Entwasserungseffektivitdt im
Vergleich zur Monoflockung fuhrt, wahrend durch die anionisch/kationische Konditionierung
der maximale Entwasserungsindex schon bei deutlich niedrigeren Polykationkonzentrationen

erreicht wird.

! Parker S. (1993)
2 Homeyer v. A. (1999)
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Abb. 6.2.2.1-1: Druckfiltrationsunter suchungen an Mono- und Dual systemen mit den
kationischen Polyacrylamidderivaten C2 und dem Polyanion B2 an
HS0898 (TS = 3,7%)

In der folgenden Abbildung 6.2.2.1-2 sind nun die Ergebnisse eigener Untersuchungen an
Dualsystemen mit dem hochmolekularenen Polyacrylamid-co-acrylat B6 (M, = 3,1:10° g-mol’
! LD = 41 mol-%) und den kationischen Polyacrylamidderivaten C2 und PTCAS5 dargestellt,
diein dieser Arbeit as Vergleich fir die Systeme mit kationischen Stérken dienen.

Aus der Abbildung werden die synergistischen Effekte ersichtlich, die sich aus dem Ubergang
von der Mono- zur Dualflockung ergeben kénnen. Fur das Polykation C2 ergibt sich z.B., dai3
sich die Entwésserungseffektivitét, die Uber den Entwasserungsindex lg dargestellt wird,
steigern 1aRt. Bei einer Polyanionkonzentration von 500 pg-g™ ergibt sich ein maximaler Ig-
Wert von Uber 85, wahrend bei der Monoflockung nur knapp tber 80 erreicht werden.

Fur das Flockungshilfsmittel PTCAS5 lat sich zeigen, dal zwar der maximae
Entwasserungsindex relativ unverandert bleibt, daftr aber gute Entwésserungseffektivitéten
schon bei deutlich niedrigeren Polykationkonzentrationen erreicht werden.
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Abb. 6.2.2.1-2: Druckfiltrationsunter suchungen an Mono- und an/kat Dual systemen mit den
kationischen Polyacrylamidderivaten C2 und PTCA5 sowie dem Polyanion
B6 an HS0200 (TS= 5,0%)

Die hier dargestellten Mefdreihen stellen keine systematische Untersuchung da, sondern sollen
nur zeigen, welche Entwasserungseffektivitdten mit synthetischen Polymeren in der
Dualflockung zu erreichen sind, wodurch eine Art Zielkorridor fur die erwinschte
Wirksamkeit der Dualsysteme mit kationischen Starken und anionischen Pseudopoly-
sacchariden vorgegeben wird. Die maximalen Entwasserungsindices liegen hier im Bereich
von 90 und es werden Einsatzkonzentrationen der Polykationen von ca. 1000-1500 pg-g™
bendtigt.

Durch eine Optimierung der Duaflockung mit synthetischen Flockungshilfsmitteln
hinsichtlich Auswahl der anionischen und kationischen Komponente sowie der

Einsatzkonzentrationen lassen sich hier sicherlich noch Verbesserungen erzielen.
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6.2.2.2 Synthetische Polyanionen / Kationische Stérken

Wie in Abschnitt 6.2.1 gezeigt wurde konnen bel Einsatz der kationischen Stérkederivate in
der Monoflockung, im Vergleich zu den technisch eingesetzten synthetischen FHM auf
Polyacrylamidbasis, nur deutlich schlechtere Entwasserungseffektivitéten erzielt werden. In
Kapitel 6.2.2.1 konnte weiterhin gezeigt werden, dal3 sich die Wirksamkeit der synthetischen
Polykationen  durch  Kombination  mit  hochmolekularen ~ Polyanionen,  bei
anionisch/kationischer Zugabereihenfolge, nochmals, bei verringertem Gesamtpolymer-
verbrauch, steigern lief.

Entsprechende Untersuchungen wurden auch fur die kationischen Stérken durchgefihrt.
Zuerst wurde dabei wiederum der EinfluR zweier Polyanionen (AA3, M, = 1,7-10° g-mol™
und B2, M,, = 7,6-10° g-mol™) fiir die kationisch/anionische und die anionisch/kationische
Zugabereihenfolge untersucht. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abbildung 6.2.2.2-1 fir
AA3 und die kationische Stérke KSA3, sowie in Abbildung 6.2.2.2-2 fir B2 und KSAS3,
wiedergegeben.

—#— Monoflockung KSA3
—@— Dualflockung anionisch-kationisch (AA3/KSA3)

100-_ C,., — 200ppm

| —&— Dualflockung kationisch-anionisch (KSA3/AA3)

80_‘ C,., — 200ppm
; —<&— Monoflockung AA3
] .C,.><i‘

- 601 L
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0 1000 2000 3000 4000 5000
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Abb. 6.2.2.2-1 : FEA-Messungen am Dual system AA3/KSA3 sowie entsprechende
Monoflockungen an HS1198-1 (TS = 4,1%) — kat/an und an/kat Zugabe-

reihenfolge
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Aus der Abbildung 6.2.2.2-1 |&l% sich folgern, dal3 eine Kombination der kationischen Stéarke
mit einem Polyanion niedriger Molmasse, entsprechend den Ergebnissen bei den

synthetischen Polymeren, unabhangig von der Zugabereihenfolge zu keiner Verbesserung der

Entwésserung fihrt.
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] C,, = 200ppm
80 —4&— Monoflockung B2
4 ./.’/'.\. °
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Abb. 6.2.2.2-2 : FEA-Messungen am Dual system B2/K SA3 sowi e entsprechende
Monoflockungen an HS1198-1 (TS = 4,1%) — kat/an und an/kat Zugabe-
reihenfolge

Ein anderes Ergebnis erhdt man bei Einsatz des hochmolekularen Polyanions B2, hier kann
sowohl bei der kationisch/anionischen, als auch bei der anionisch/kationischen
Zugabereihenfolge, eine Steigerung der Entwéasserung festgestellt werden. Besonders stark
fallt diese aus, wenn zuerst das Polyanion zugegeben wird, der maximale Ie-Wert erhdht sich
hierbei sehr stark von etwa 60 auf Uber 75, wahrend die optimale Zugabekonzentration an
kationischer Stérke von ca 4000 auf ca. 2000 pg-g* absinkt. Wird zuerst das Polykation
zugegeben, erhdlt man nur eine relativ geringe Verbesserung der Entwésserung. Der |g max-
Wert steigt im Vergleich zur Monoflockung, bel gleicher Zugabekonzentration, etwa um finf
Punkte.
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Zusammenfassend 18/% sich sagen, dal3, wie bei der Duaflockung, mit synthetischen
Polykationen die anionisch/kationische Zugabereihenfolge, bel Verwendung hochmolekularer
Polyanionen, zu einer deutlichen Verbesserung der Entwésserungseffektivitat fuhrt.
Allerdings kann auch durch eine kationisch/anionische Konditionierung das Wasserabgabe-
vermdgen der Proben erhoht werden. Dieses war bei den entsprechenden Messungen mit den
synthetischen FHM nicht aufgetreten. Weitere Messungen werden somit nur  mit
hochmolekularen Polyanionen fir die anionisch/kationische Zugabereihenfolge durchgefihrt.

Bel den oben dargestellten Melreihen wurde nur geringe Konzentrationen des jeweiligen
Polyanions verwendet. Nachfolgend werden nun Untersuchungen gezeigt, bel denen hohere
Polyanionenkonzentrationen eingesetzt wurden.

In der Abbildung 6.2.2.2-3 sind die Messungen fur das System B3/KSA3 abgebildet, wobel

die Konzentration beider Polymere im Bereich von 0 bis 3000 pg-g™* variiert wurde.

100 1
80 1
— 60 {
s
20 1
3000

Abb. 6.2.2.2-3 : FEA-Messungen am Dual system B3/KSA3 an HS1198 (TS=4,1%)

Aus der Abbildung ist wiederum zu erkennen, wie sich beim Ubergang von der kationischen
Monoflockung  zur  an/kat  Dualflockung eine deutliche  Steigerung  der

Entwasserungseffektivitdt ergibt. Die le-Werte steigen von ca. 50 auf ca. 75 fir ene
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Polyanionenkonzentration von 200 ug-g*, bei Einsatzkonzentrationen des Polykations von
2000 bis 3000 ug-gl. Ersichtlich wird aber auch, wie durch weitere Erhohung der
Polyanionenkonzentration in den Bereich von 500 bis 1000 pg-g™ eine weitere Steigerung der
le-Werte auf Uber 80 erzielt wird.

Auffalig ist, daR eine weitere Steigerung der Polyanionenkonzentration (ca. 1500 pg-gr) zu
einer Abnahme der erhaltenen Ie-Werte fihrt. Erst eine noch weitere Erhdhung der Poly-
anionenkonzentration fiihrt bei niedrigen Polykationenkonzentrationen von ca. 1500 pg-g™ zu

einem erneuten Anstieg der Entwasserungseffektivitét auf Werte im Bereich von ca. 80.

S
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Abb. 6.2.2.2-4 : Vergleich zweier Entwasserungskurven des Dual systems B3/KSA3 an
HS1198 (TS=4,1%)

Aus der Abbildung 6.2.2.2-4 wird ersichtlich, wie das Entwasserungsverhaten bel zwei stark
unterschiedlichen Zugabesystemen variiert, obwohl fast der gleiche Ie-Wert erhalten wird. Bei
Zugabe einer niedrigen Polyanionenmenge (800 pg-g™) mit einer hohen Konzentration an
kationischer Starke (3000 pg-g™) (I = 82,5), erhalt man eine schnelle Filtratabgabe als firr das
System Cpolyanion = 2500 pg-g™* und Ceoiykaion = 1500 pg-g™* (I = 80,9). Das letztere System
zeichnet sich dadurch aus, dal3 die Gesamtfiltratmenge, die beim Filtrationsprozess abgegeben
wird, hoher liegt als beim ersten System. Fir die Entwéasserung auf der METHA ist eine
schnelle Abgabe des Filtrats wichtiger as eine moglichst vollstandige Entwasserung, da die

Suspension nicht auf einen maximalen Trockengewichtsanteil entwassert werden mul3.
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Wichtiger ist hier, dal3 hohe Durchsédtze auf der Anlage gefahren werden kénnen, d.h. die
Entwésserung schnell verlauft.

Ein anderes Verhaten als bei dem System B3/KSA3 erhdlt man fur die Systeme B4A/KSM 18
bzw. B4/KSM 36, die in Abbildung 6.2.2.2-5 bzw. 6.2.2.2-6 gezeigt sind. Bel diesen sind die
Darstellungen so  gewéhlt, dal3 fur B4/KSM36 die Kurven fur gleiche
Polyanionenkonzentrationen dargestellt sind und fir das System B4/KSM18 bei

gleichbleibender Polykationenkonzentration.
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Abb. 6.2.2.2-5 : FEA-Messungen am Dual system B4/KSM36 an HS1199 (TS=5,0%)

Die Abbildung 6.2.2.2-5 zeigt, wie fir das System B4/KSM36 mit Zunahme der
Polyanionkonzentration, tber 500 und 1000 pg-g, ein Anstieg der max. Entwéasserungs-
effektivitat, von ca. 55 Uber 75-80, auf Werte um 85 fir eine Konzentration von Cpgiyanion =
1000 pg-g*' und Cpoykaion = 3000 pg-g* (Ie = 85,5) erfolgt. Eine weitere Erhdhung der
Polyanionenkonzentration fuhrt nun nicht zu einer weiteren Steigerung des Igmax-Wertes,
sondern zu einer Verringerung der notwendigen Polykationenkonzentration (flr Cpgiyanion =
2000 pg-g ™ und Croiykaion = 1500 ug-g™ ergibt sich ein Iz von 84,3). Die Gesamtkonzentration

liegt bei einem vergleichbaren Ie-Wert um 500 pg-g™* niedriger. Eine nochmalige Steigerung



6 Ergebnisse und Diskussion 108

der Polyanionenkonzentration fuhrt dazu, dal3 der jewells maximale Ie-Wert erst wieder bei
hoheren Konzentrationen der kationischen Stérke erreicht wird.

Ein ahnliches Verhadten erhdt man bel der Untersuchung des Systems B4/KSM18
(Abbildung 6.2.2.2-6).

100 T
80 _
‘ CKSM18 -
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w40 | 0 1600 ug-g™
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20800
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Abb. 6.2.2.2-6 : FEA-Messungen am Dual system B4/KSM18 an HS1198 (TS=4,2%)

Aus der Abbildung ist zu erkennen, wie bei niedrigen Einsatzkonzentrationen der
kationischen Stérke die Kombination mit Polyanionen zu einer deutlichen Verbesserung der
Filtratabgabe filhrt (z.B. cpa = 1200 pg-g™ und cpx = 1200 pg-g™ mit Ig = 86,3 oder z.B. Cpa =
800 pg-g* und cex = 1600 pg-g* mit Ie = 85,5). Wird die Polyanionenkonzentration bei
Einsatzkonzentrationen der kationischer Starke von bis zu 1200 pg-g™ zu drastisch erhéht, so
kommt es zu enem deutlichen Abfal der Entwasserungseffektivitat. Erst bei
Polykationenkonzentrationen von {iber 2000 pg-g' hat die Polyanionkonzentration keinen
entscheidenden Einflu mehr auf das Entwéasserungsverhalten. Ab ca. 1000 pg-g* wird hier
ein Plateaubereich mit lIe-Werten um 90 erreicht, bel dem sich die erhaltenen Ie-Werte mit

zunehmender Polyanionenkonzentration kaum noch andern.
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Insgesamt |&3t sich aus den fir die Systeme B4/KSM36 und B4/KSM18 erhaltenen
Ergebnissen folgern, dal3 die effektivste Entwasserung bel solchen Systemen erreicht wird,
wenn hohe Polykationenkonzentration von etwa 2500 pg-g' mit Polyanionen im
Konzentrationsbereich von etwas tber 1000 pg-g* kombiniert werden. Aus dkonomischer
Sicht sind sicherlich die Kombinationen interessanter, bel denen mit geringeren
Gesamteinsatzkonzentrationen nur leicht niedrigere Entwasserungseffektivitdten gemessen
wurden. Dieses sind oftmals Systeme, bel denen Polyanionen und Polykationen in einem
ahnlichen Konzentrationsbereich eingesetzt werden. Ein &hnliches Verhalten ist auch fir
Dualsysteme in der Papierstoffherstellung beschrieben, bel denen die héchste Effektivitat fur
Systeme mit gleicher Polyanionen- und Polykationenkonzentration ermittelt wurde™.

Neben der schon in Abschnitt 6.2.1.2 beschriebenen Optimierung der Synthese von
kationischen Stérken, stellt sich auch die Frage nach dem Einflul3 des hochmolekularen
Polyanions. Fur die kationische Stéarke KSA3 wurden deshalb Untersuchungen mit den drei
Polyacryamid-co-acrylaten B3 (M,, = 10,7-10° g-mol ™ und LD = 24 mol-%), B4 (M, = 2,9-10°
g-mol™ und LD = 36 mol-%) sowie B5 (M, = 6,9-10° g-mol™ und LD = 30 mol-%) bei einer
konstanten Polykationenkonzentration von 2000 ug-g* durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 6.2.2.2-7 dargestellt.
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Abb. 6.2.2.2-7 : FEA-Messungen an an/kat Dual systemen mit B3,B4 und B5 als Polyanion
und jeweils KSA3 als Polykation bei cksas = 2000 ug-g™-
an HS1198 (TS= 4,2%)

! Petzold G. et al. (1998)
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Aus der Darstellung ist deutlich der Einflul? des Polyanions zu erkennen. Mit der Probe B3
wird die schlechteste Entwéasserung erhalten, der maximale Ie-Wert liegt knapp tber 70,
wobei er bei der geringsten Polyanionenkonzentration erreicht wird (ca. 500 pg-g™). Fiir B4
liegt der g mac-Wert bei tiber 80, er wird erst bei Konzentrationen um 750 pg-g* erhalten. Das
Polyanion B5 zeigt nochmals ein anderes Verhalten; hier wird der Maximalwert der
Entwésserung erst bei Polyanionenkonzentration von ca. 1500 pg-g™* erreicht, wobei schon im
Bereich von 500 ug-g* relativ gute Entwasserungen gemessen werden und die Kurve im
weliteren Verlauf nur noch sehr langsam ansteigt. Ausgehend davon, dal3 der Einflul? der leicht
unterschiedlichen Ladungsdichte nicht zu grof3 ist, bedeutet dieses, dal3 fur gute
Entwaésserungsei genschaften zu hohe Molmassen des Polyanions nicht notwendig, sondern
eher kontragproduktiv sind. Zu Anfang des Kapitels wurde gezeigt, dal3 eine gewisse
Molmasse notwendig ist, um Uberhaupt eine Verbesserung der Entwésserungsel genschaften
durch die Dualflockung zu erreichen. Mit dem Poly(Na-acrylat) AA3 mit der Molmasse
170000 g-mol ™ konnte keine Steigerung der Entwasserungs-effektivitét erreicht werden.

In einer weiteren Mef3reihe wurden die kationischen Starken KSA3, KSM15 und KSM 18 mit
den Polyanionen B3, B4 und B5 hinsichtlich des Einflusses der Gesamtpol ymerkonzentration
auf den erhaltenen Entwasserungsindex untersucht. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.2.2.2-8
dargestellt. Es wurde nur der Bereich abgebildet, in dem die besten Entwasserungsergebnisse
auftreten.
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Abb. 6.2.2.2-8 : FHM-Messungen an Dual systemen mit den Polyanionen B3, B4 und B5 und
den kationischen Sarken KSA3, KSVI15 und KSM18 an HS1198 (TS = 4,2%)

Hinsichtlich der Wahl des Polyanions wird aus der Abbildung ersichtlich, daf3 hier wiederum
die Kombinationen bei denen das Polyanion B4 eingesetzt wurde, die hdchsten
Entwaésserungsindices erreichen. Die schlechtesten Ergebnisse werden wieder fur die Systeme
mit dem Polyanion B3 erzielt.

Hinsichtlich der Wahl des Polykations zeigt sich, dal3 ein Groldeil der Systeme mit sehr
hohen Entwasserungsindices die kationische Stérke KSM18 (DS = 0,40) beinhalten. Die
hochste Entwasserungseffektivitat wird mit der sehr hoch substituierten Probe KSM15 (DS =
0.72) erreicht, die in der Monoflockung ein sehr schlechtes Entwésserungsverhalten zeigte.
Zusammenfassend 183 sich sagen, dal3 mit Dualsystemen, die sich aus hochmolekularen
synthetischen Polyanionen und Kkationischen Stérken zusammensetzen, sehr gute
Entwésserungseffektivitdten erzielt werden konnen. Im Vergleich mit Systemen aus
synthetischen Polyanionen und —kationen erhdlt man Entwasserungseffektivitéten, die im
Bereich technisch relevanter Systeme liegen. Allerdings ist bei diesen synthetischen
Kombinationen im Laborversuch eine deutlich geringere Gesamtkonzentration an FHM
notwendig.

Auf den Vergleich solcher Dualsysteme wird, in Bezug auf die Stabilitét der Flocken unter
mechanischer Belastung, noch in Kapitel 6.4.4 eingegangen.
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6.2.2.3 Anionische Pseudopolysaccharide/ Kationische Starken

In den vorherigen Abschnitten wurden Dualflockungsuntersuchungen durchgeftihrt, bel denen
als anionische Komponente hochmolekul are synthetische Anionen eingesetzt wurden. Im nun
folgenden Kapitel werden Untersuchungen vorgestellt, bel denen diese durch die anionischen
Pseudopolysaccharidderivate ersetzt wurden. Als Polykationen wurden in diesem Rahmen nur
die kationischen Stérken eingesetzt. Damit lagen Dualsysteme vor, bel denen bede
Komponenten modifizierte Saccharidstrukturen enthielten und hinsichtlich der biologischen
Abbaubarkeit interessante Eigenschaften zeigen sollten.

Als anionische Pseudopolysaccharide standen dabei die Polymere auf D-Glucosamin-Basis
(AW-II-...) und D-Glucamin-Basis (AW-IlI-...) zur Verfigung. Wie in Kapitel 6.1.1.3
ausgefuhrt, wurde die Anionizitdt der einzelnen Proben Uber den kationischen Bedarf, per
Polyelektrol yttitration, bestimmt. Weiterhin konnten fr einzelne Proben auch die Molmassen
und Staudinger-Indizes vom Hersteller ermittelt werden, wobei sich z.T. Molmassen von tber
1-10° g-mol™, bei Werten firr [n] von ca 10, ergaben. Der niedrige Staudinger-Index zeigt,
dai3 die Polymere nur sehr geringe Aufweitung besitzen.

Fur die Untersuchungen der Entwasserungseffektivitée wurden anionisch/kationische
Dualflockungsuntersuchungen mit kationischer Starke (KSM36 bzw. KSA3), bel einer
Einsatzkonzentration von 2000 bzw. 3000 pg-g*, durchgefiihrt. Fir die Proben auf D-
Glucosamin-Basis sind ausgewahlte Ergebnisse in Abbildung 6.2.2.3-1 dargestellt.

—m— AW-II-C1
50 . —O0— AW-II-C2
T —m— AW-1I-C3
- /E\B —e— AW-II-D1
;/ - —O—AW-II-D2
— Q = —&— AW-II-D3
— ] ¢ —0— AW-11-D4
— 5ol 2 § g —&— AW-II-E1
—O— AW-II-E2
' 0\0 — & AW-II-E3
\@ — 9 AW-II-E4
g A AW-ILF2
40 T T ' T " ' ' T ' ' ' '
0 1000 2000 3000
-1
C., MO0 7]

Abb. 4.2.2.3-1: Druckfiltrationsunter suchungen an den Dual systemen AW-11-../KSM36 fiir
Ckavzs = 3000 ug-g* an HSD500 (TS= 5,0%)
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Wie aus der Abbildung ersichtlich wird, resultiert aus dem Einsatz der anionischen
Pseudopolysaccharide, auf D-Glucosamin-Basis, nur fir einzelne Proben eine geringe
Verbesserung der Entwasserungseffektivitéat, die bei weiterer Erhéhung der Polyanionen-
konzentration in eine z.T. deutliche Verschlechterung Ubergeht. Im Vergleich zu den
Dualsystemen aus hochmolekularen synthetischen Polyanionen und kationischen Stérken ist
die erzielte Effektivitdtssteigerung im Vergleich zur Monoflockung sehr gering, so dai diese
Proben nicht fir einen technischen Einsatz geeignet erscheinen.

In den beiden nachfolgenden Abbildungen 4.2.2.3-2 und 4.2.2.3-3 sind entsprechende
Messungen mit anionischen Proben auf D-Glucamin-Basis dargestelt.

70+
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—O— AW-I11I-B3
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—&— AW-11I-D2
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—O— AW-III-D11
—&— AW-III-D12
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Abb. 4.2.2.3-2: Druckfiltrationsunter suchungen an den Dual systemen AW-111-../KSA3 fir
Cksas = 2000 pg-g™t an HS1198 (TS= 4,1%)

Wie aus der Abbildung 4.2.2.3-2 ersichtlich wird, lassen sich mit einigen der hier
dargestellten Polymere, auf D-Glucamin-Basis, deutlich stérkere Steigerungen der
Entwaésserungseffektivitat, als mit den zuvor dargestellten Proben auf Basis des D-Glucamins,
erzielen (Steigerung des Ig von 50 auf ca. 60 bzw. 65 fur AW-I11-B3 im Gegensatz zu einer
maximalen Erhéhung des I von 55 auf 60 fur die AW-11-Polymere). Dabel falt insbesondere
auf, dal3 mit AW-111-B3 das Polymer der nichtionischen Vorstufe der Synthese die besten

Eigenschaften zeigt. Hierauf wird am Ende des Kapitels nochmals eingegangen.
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Abb. 4.2.2.3-3: Druckfiltrationsunter suchungen an den Dual systemen AW-111-../KSA3 fir
Cksas = 2000 pg-g™t an HS1198 (TS= 4,1%)

Fur den in dieser Abbildung dargestellten Probensatz zeigt sich, dal3 die Wirksamkeit der
eingesetzten Polyanionen nicht bzw. nicht alein von der chemischen Zusammensetzung des
Polyanions abhangig ist. Alle in Abbildung 6.2.2.3-3 eingesetzten Polymere vom Typ
AW-I111-C.. besitzen den gleichen Aufbau, die gleiche anionische Gruppe und unterscheiden
sich somit nur in ihrer Anionizitdét und der Molmasse. Trotzdem zeigen die untersuchten
Proben ein stark unterschiedliches Verhaten hinsichtlich der Entwasserungseffektivitét, die
Proben AW-I11-C5 und —C8 fihren zu einer Verbesserung, die Probe AW-I11-C9 zeigt fast
keinen Einflul und die Proben AW-I11-C10, -C6 sowie —C7 verschlechtern in jedem Fall die
Entwasserung.

Aus den dargestellten Ergebnissen ist schon ersichtlich, dal3 Aussagen Uber den
Zusammenhang von Struktur und Wirkung der anionischen Pseudopolysaccharide nur schwer
und unter Einschrénkungen maoglich sein werden.

In der nachfolgenden Abbildung 6.2.2.3-4 ist eine Messung am Dualsystem AW-111-C8/KSA3
dargestellt, bei der die Polyanionenkonzentration in deutlichem UberschuR zum Polykation
(hier 2000 bzw. 3000 pg-g™) eingesetzt wurde.



6 Ergebnisse und Diskussion 115

Bei den Systemen aus kationischer Stérke und synthetischen Polyanionen konnte bei zu hohen
Polyanionenzugabekonzentrationen eine deutliche Abnahme des Entwasserungsindices

bestimmt werden.
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Abb. 4.2.2.3-4: Druckfiltrationsunter suchungen an den Dual systemen AW-111-C8/KSA3 flr
Cksaz = 2000 pg-g™* bzw. 3000 ug-g™ an HS1198 (TS = 4,1%)

Aus der oberen Abbildung wird ersichtlich, wie bei Steigerung der Polyanioneneinsatz-
konzentration auf sehr hohe Werte von Uber 3000 pg-g'die Entwasserungseffektivitét
nochmals deutlich ansteigt, der maximale lg-Wert liegt bei 6000 pg-g* bei ca 70; im
Gegensatz dazu bei ca. 60 bei 2500 pg-g*. Mit einem Entwésserungsindex von 70 liegt der
Wert immer noch deutlich unter den maximalen Werten, die bei Kombinationen mit
synthetischen Polyanionen in weit geringeren Zugabemengen erzielt werden (Ie-Werte von
ilber 70 schon bei Polyanionenkonzentration im Bereich von wenigen pg-g™). Somit zeigt
sich, dal3 der Einsatz der anionischen Pseudopolysaccharide technisch und 6konomisch nicht
sinnvoll erscheint, weshalb fur die weiteren Untersuchungen diese Systeme nicht mehr
eingesetzt wurden.

Fur eine mogliche Verbesserung der Synthese der Pseudopolysaccharide ist eine
Gegenuberstellung von Eigenschaften und Wirkung interessant. Dieses wird exemplarisch in
der Tabelle 4.2.2.3-A aufgezeigt. Hier werden fur die Polymere auf D-Glucamin-Basis der
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kationische Bedarf gegen den Einfluf3 auf die Entwasserung aufgetragen. Da nur fir wenige
Proben der Staudinger-Index bzw. eine Molmasse vorliegt, konnte dieser Strukturparameter

nicht berticksichtigt werden.

Tabelle 6.2.2.3-A: Gegentiber stellung des kationischen Bedarfs aus der Polyelektrolyttitration
(gegen 10™ normale PDADMAC-L&sung) gegen den EinfluR auf die
Entwasser ungseffektivitat in der Druckfiltration fir die AW-I11-... Proben

AW-III-... 1. Verbrauch 2. Verbrauch Einflul? auf
PDADMAC [ml] PDADMAC Entwasserung
[ml]

B1/2 0.10 +
B3 0.08 0.09 +
C5 0.41 0.35 +
C6 3.45 +
Cc7 2.58 +
C8 1.03 0.75 (+)
C9 1.02 0

C10 2.53 -

cl1 1.51 (+)

Ci12 2.96 -

C13 3.80 -
D1 0.23 +
D2 0.13 +
D3 0.58 -

D10 1.95 +

D11 1.37 151 +

D12 0.24 +

D13 nicht gel 6st o]

D14 0.91 (+)

D15 0.51 0.41 (+)

D16 2.04 0

D17 0.87 +)

+: deutliche Verbesserung, (+): leichte Verbesserung, o: kein Einflul3, -; Verschlechterung

Wie aus der Tabelle ersichtlich wird, lassen sich aus den gegebenen Daten keine endgtiltigen
Rickschlusse des Einflusses der Polymerstruktur auf die Entwasserungseffektivitét ziehen.
Fur die beiden anionischen Modifikationen AW-111-C.. und AW-III-D.. liegen Proben vor, die
zu einer Verbesserung der Entwasserungseffektivitéat fuhren und ebenso solche, bel denen
kein oder sogar ein negativer Einfluld auf den Ie-Wert feststellbar ist.
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Auch ist kein eindeutiger Einflul® der Anionizitdt zu bestimmen, da fir beide Polymergruppen
Beispiele vorliegen, bel denen z.B. ein hoher kationischer Bedarf eine Verbesserung bewirkt
(z.B. AW-111-C6 bzw. AW-II1-D11) oder keinen positiven Einflud zeigt (AW-I111-C13 bzw.
AW-I11-D16).

Aufféllig ist, dal3 die nicht-ionischen Ausgangsverbindungen AW-111-B2/1 bzw. AW-I11-B3
zu einer Verbesserung der Entwasserungseffektivitét fuhren. Die Probe AW-111-B3 zeigte
dabel die starkste Verbesserung der Effektivitét. Dieses deutet darauf hin, dald bel diesen
Polymeren der anionische Charakter nicht entscheidend ist. Vielmehr dirfte die Molmasse
eine wichtige Rolle spielen, da auch bei den synthetischen Polymeren nur die
hochmolekularen eine grof3e Verbesserung, im Vergleich zur Monoflockung, bewirken. Bei
den nicht-ionischen Pseudopolysacchariden dirfte der Polymerisationsgrad am hdchsten
liegen, da keine polymeranaloge Umsetzung mehr durchgefihrt werden muf3, die zum Abbau
der Kette durch zu drastische Bedingungen fihren kénnte.

Eine weitere Untersuchung des Parameters Molmasse bzw. Volumenbedarf (lUber den
Staudinger-Index) ist leider nicht moglich, da bel vielen Proben diese Messungen aufgrund
des nicht bestimmbaren Wassergehaltes nicht durchfihrbar waren (siehe Kapitel 6.1.3).

6.2.2.4 Nichtionische Polymer e/ Polykationen

Nach den Erkenntnissen der vorhergegangenen Kapitel kann in der Dualflockung auf den
Einsatz eines hochmolekularen synthetischen Polyanions nicht verzichtet werden. Da bekannt
ist, dald auch nicht ionische Polyacrylamide ein Adsorptionsvermégen besitzen, stellt sich die
Frage, ob ein Ersatz der Polyanionen durch eine solche nicht geladene Spezies moglich ist.

Da diese Fragestellung nicht zum Schwerpunkt der hier vorgestellten Arbeit gehorte, wurde
nur eine Mefdreihe durchgefihrt, in der ein hochmolekulares Polyacylamid N1 mit den zwei
synthetischen Polyaktionen C2 und PTCAS sowie der kationischen Stérke KSM 36 kombiniert
wurdeDabei  beschrankte sich  die  Untersuchung auf  anionisch/kationische
Dualflockungsuntersuchungen bei zwei verschiedenen Konzentrationen an N1. Diese
Ergebnisse sind in Abbildung 6.2.2.4-1 dargestel|t.
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Abb. 6.2.2.4-1: Druckfiltrationsunter suchungen an Mono- und an/kat Dual systemen mit dem
Polyacrylamid N1 und den kationischen Polykationen C2 und PTCA5 sowie
der kationischen Stérke KSVI36 an HS0500 (TS= 5,0%)

Aus der Abbildung ist zu erkennen, dal3 fur alle Dualsysteme eine deutliche Steigerung der
Entwésserungseffektivitdt, im Vergleich zu den entsprechenden Monoflockungen, erzielt
wird. Dabei wird fir alle drei Polymere ersichtlich, dal3 die Dualflockungen bei einer
Konzentration an N1 von 1000 pg-g” bei gleicher Polykationenkonzentration bessere lg-
Werte liefern als die entsprechenden Messungen bei 500 pg-g*. Dies zeigt, daR die
Ersatzkomponente des Polyanions in verhdltnismdldig hohen Konzentrationen eingesetzt
werden mul3.

Betrachtet man die Ergebnisse fur die Systeme mit kationischer Stérke so zeigt sich, dal3 im
Vergleich zur Monoflockung eine deutliche Steigerung der Entwasserungseffektivitéat erzielt
wird. Dabei falt die Steigerung bei einer Polyacrylamidkonzentration von 500 pg-g™ sehr
gering aus und erst bei cy: = 1000 pg-g* werden deutlich erhohte Ie-Werte erhaten. Dabel
liegen diese Werte (Igmax ~ 70) erheblich unter vergleichbaren Werten der Dualflockung mit
hochmolekularen Polyanionen, wo Werte von tber 80 erreicht werden.

Bel hohen Polykationenkonzentrationen fallen die Kurven fir das synthetische FHM PTCAS
zusammen, d.h. zumindest bei diesem ist dann bei 500 pg-g™ die optimale Konzentration an

N1 erreicht. Bei Einsatz der hochmolekularen Polyanionen wurden die besseren
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Entwasserungseffektivitdten auch bel geringen Polykationen- und Polyanionen-
konzentrationen erzielt (siehe Abbildung 6.2.2.1-2). Hier ist bel Erhohung der
Polyanionenkonzentration bestenfalls kein Einfluld auf die Entwasserungseffektivitat zu
erkennen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 auch bei Einsatz nicht geladener hochmolekularer
Polyacrylamide mit Polykationen, bei der Flockung einer Hafenschlick-Suspension, in der
Dualflockung synergistische Effekte gefunden werden. Die Steigerung zur entsprechenden
Monoflockung falt bel den kationischen Stérken deutlich schlechter als beim Einsatz
vergleichbarer Polyanionen aus. Fur synthetische Polykationen werden sehr gute Ergebnisse,
bei insgesamt sehr hohen Einsatzkonzentrationen der nicht ionischen Komponente erzielt.

Da im Rahmen dieser Arbeit nur eine exemplarische Untersuchung mit wenigen Polymeren
durchgefiihrt wurde, ist zu erwarten, dal3 eine Verbesserung dieser Wirksamkeit durch andere

Kombinationen maglich sein sollte.

6.2.2.5 Vergleich der Dualsysteme

In den vorhergegangenen Kapiteln 6.2.2.2 bis 6.2.2.4 wurden die Ergebnisse der
Dualflockungsuntersuchungen unterschiedlicher Systeme mit denen der entsprechenden
Monoflockungsuntersuchungen (siehe Kapitel 6.2.2.1) verglichen. Fur die Monoflockung
ergab sich wie erwartet, dald mit den synthetischen hochmolekularen Polykationen deutlich
bessere Entwasserungseffektivitdéten und niedrigere Einsatzkonzentrationen, als fur alle
untersuchten kationischen Stérken erzielt wurden. Fir die synthetischen FHM wurde im
Rahmen dieser Meldreihen der Einflul3 der Polymerstruktur nicht untersucht. Fur die
kationischen Starken konnte gezeigt werden, dal3 die besten Ig-Werte und niedrigsten
Einsatzkonzentrationen bel hohen durchschnittlichen Substitutions-graden (>0,5) erzielt
wurden. Dabel missen noch andere Faktoren eine Rolle spielen, da nicht ale
hochsubstituierten Proben die Entwasserung so positiv beeinflussten.

Bei Betrachtung der Messungen von Dualsystemen zeigte sich, dald der Einsatz der
anionischen  Pseusopolysaccharide zu  keiner  deutlichen  Verbesserung  der
Entwaésserungseffektivitat fuhrte. Nur wenige dieser Proben bewirkten eine geringe Erhdéhung
der Ie-Werte gegentiber den entsprechenden Messungen in der Monoflockung, fir die
kationischen Stéarken.
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Im Gegensatz dazu konnte fur die Kombination kationischer Stéarken mit hochmolekularen
synthetischen Polyanionen eine deutliche Steigerung der Entwasserungseffektivitat
beobachtet werden. Dabei wurden bei niedrigen Polyanionenkonzentrationen Ig-Werte um 80
erreicht, die bei Erhdhung der Polyanionenkonzentration auf Werte um 2000 pg-g™ auf ein
Maximum um 90 gesteigert werden konnten. Diese Werte kénnen somit hinsichtlich der
Wirksamkeit mit denen der Systeme aus synthetischen Polyanionen und -kationen
konkurrieren. Hierbei sind wesentlich geringere Einsatzkonzentrationen notwendig. So ist
eine Polyanionenkonzentration von 500 upg-g' zumeist véllig ausreichend. Auch bel
Betrachtung der Polykationenkonzentration liegen die Werte fur die kationischen FHM auf
Polyacrylamid-Basis mit 1000 bis 1500 ug-g* deutlich niedriger as fiir die kationischen
Starken, die im optimalsten Fall bei Werten von etwa 2000 pg-g™ liegen.

Somit 1&3t sich fir die bisherigen Messungen zusammenfassen, dald durch die Dualflockung
die Einsatzmoglichkeiten von kationischen Starken deutlich verbessert werden, wobei eine

Kombination mit synthetischen Polymeren nicht zu vermeiden ist.
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6.3 Adsorptionsverhalten von Polyelektrolyten an der Hafenschlick-

Suspension (Zeta-Potential-M essungen)

Begleitend zu den Untersuchungen der Entwasserungseffektivitdée mit Hilfe der
Druckfiltration wird in dieser Arbeit auch das Adsorptionsverhalten verschiedener Polymere
an der Oberflache der Partikel untersucht. Dazu werden hauptséchlich an
anionisch/kationischen  Dualsystemen  Zeta-Potential-Messungen  durchgefihrt, da
entsprechende Messungen der Monoflockung schon in  vorangegangenen Arbeiten
beschrieben wurden®. In diesen Arbeiten konnte fiir das System Polyelektrolyt-Hafenschlick
gezeigt werden, dal3 eine Unterscheidung zwischen Mosakhaftung und Brickenbildung in
Abhangigkeit des eingesetzten Polymers getroffen werden kann. So wurde z.B. fir ein
kurzkettiges PDADMAC Mosaikhaftung beobachtet, da wie postuliert die optimae
Entwésserung bei Einsatzkonzentrationen erreicht wird, bei denen das Zeta-Potential im
Bereich des isoel ektrischen Punktes, bei einem Zeta-Potential von Null, liegt’. Die maximale
Entwasserungseffektivitdt wird erreicht, wenn sich die positiv und negativ geladenen Bereiche
der Partikeloberflache kompensieren und so eine maximale Anziehung gegensétzlich
geladener Oberflachenbereiche ermdglichen. Im Gegensatz dazu wurde bel Einsatz der
hochmolekularen kationischen Polyacrylamid-Derivate, insbesondere bei niedrigen und
mittleren Ladungsdichten, Briickenbildung detektiert. Hierbei ist das Zeta-Potential bei
Erreichen der optimalen Einsatzkonzentration noch stark negativ und erreicht den
isoelektrischen Punkt erst bei sehr hoher Uberkonditionierung®. Fiir die hochmolekularen
Polykationen mit hoher Ladungsdichten wurde ebenfalls noch negative Zeta-Potentiale bei
optimaler Flockung gemessen, wobel die Werte insgesamt deutlich ndher am isoel ektrischen
Punkt lagen. Aus diesem Grund werden hier z.T. kombinierte Flockungsmechanismen aus
M osaikhaftung und Brickenbildung diskutiert.

Fur die Monflockung mit kationischen Starken konnte als Fockungsmechanismus die
Mosaikhaftung bestimmt werden. Die optimale Flockung wurde im Bereich des
isoelektrischen Punktes erreicht. Dieses war zu erwarten, da die kationischen Starken
aufgrund der verzweigten Struktur des Amylopektins nicht fir die Ausbildung von “loops’
und “tails” geeignet sind, Uber welche die Verbriickung zwischen zwei Partikeln ablauft.
Basierend auf diesen Erkenntnissen wurden Untersuchungen an Duasystemen mit
hochmolekualaren Polyanionen durchgefiihrt, wie sie in Kapitel 6.2 beschrieben wurden.

! Homeyer v. A. (1999); Oelmeyer G. (1998)
2 Gregory J. (1973); Mabire F. at al. (1984)
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Dabel werden die Ergebnisse der Zeta-Potential-Messungen direkt denen der Druckfiltration
an der FEA gegenubergestellt.

In den nachfolgenden Abbildungen werden dabel die Ergebnisse fir anionisch/kationische
Dualsysteme von zwei Kkationischen Stdrken und dem hochgelagedenen synthetischen
Polykation C2 vorgestellt. Als Polyanion wurde dabei jewells das Polyacrylamid-coacrylat B4
(M, = 2,9-10° g-mol™ und LD = 36 mol-%) eingesetzt.

Abbildung 6.3-1 zeigt die Ergebnisse der Messungen fur das Duasystem B4/C2, einem
System, bei dem schon die alleinige Zugabe des Polykations einen Mechanismus nach dem

Prinzip der Brickenbildung bewirken sollte.
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Abb. 6.3-1: Zeta-Potentiale (¢) und Entwasserungsindices I g flr das an/kat Dual system
B4/C2 an HS0599

Wie aus der Abbildung zu erkennen ist, kommt es beim Ubergang von der Mono- zur
Dualflockung zu einem deutlichen Absinken der (-Potentide. Wahrend bei der Mono-
flockung mit Erhéhung der Polykationenkonzentration ein stetiger Anstieg des Zeta-Potentials
gemessen wird, fallt dieser Anstieg in der Dualflockung deutlich niedriger aus. Dabei kommt
es z.T. trotz Erhohung der Polykationenkonzentration zu einem Absinken des -Potentials, so
kann z.B. fiir eine Polyanionenkonzentration von 2000 pg-g* iber den gesamten MeRRbereich

kein nennenswerter Anstieg des Potentials festgestel It werden.

3 SmellieRH., LaMer VK. (1958); Adachi Y. (1995)
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Die erhaltenen Ergebnisse deuten darauf hin, daf3 durch die Dualflockung die Ausbildung von
Polymerbriicken verstarkt wird, da bei den dualen FHM-Systemen der geringere Anstieg des
(-Potentials von einer deutlichen Erhéhung der Entwasserungseffektivitat begleitet wird. Dald
der geringere Potentiadlanstieg nur auf die Erhéhung der anionischen Ladungsmenge im
System zuriickzufthren sein konnte, kann ausgeschlossen werden. In diesem Fall mifite der
Anstieg des (-Potentials nach Kompensation der Ladung des Polyanions dem der
Monoflockung entsprechen. Dieses trifft aber besonders bei den Systemen mit hoher
Polyanionenkonzentration nicht zu. Bei diesen ergibt sich auch nach der Erhdhung der
Polykationenkonzentration Uber die des Polyanions nur ein geringer Anstieg des Potentials.

In den Abbildungen 6.3-2 und 6.3-3 sind die entsprechenden Mef3ergebnisse fur die
kationische Stérken enthaltenen Systeme B4/KSM 36 und B4/K SM 38 dargestellt.
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Abb. 6.3-2: Zeta-Potentiale (¢) und Entwasserungsindices I flr das an/kat Dual system
B4/KSM36 an H0599

Wenn man von den Unterschieden im Potentialverlauf der Monoflockung absieht, sind hier
dhnliche Effekte wie bei dem Dualsystem B4/C2 zu erkennen. Als Mechanismus der
Monoflockung |&3t sich hier eindeutig die Mosaikhaftung identifizieren, bei der, wie oben
ausgefuhrt, der isoelektrische Punkt (¢ = OmV) im Bereich der optimaen
Einsatzkonzentration (~3000 pg-g™?) liegt. Ausgehend hiervon, ist beim Ubergang zur
Dualflockung eine drastische Abnahme der (-Potentiale zu beobachten. So wird schon bel

einer Polyanionenkonzentration von 1000 pg-g', erst bei einer Einsatzkonzentration der
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kationischen Starke von 3000 pg-g’, eine nennenswerte Anderung des Zeta-Potentials
detektiert. Bel weiterer Erhohung der Polyanionkonzentration kann Uber den gesamten
M efbereich tiberhaupt keine relevante Anderung des Potential s festgestel It werden.

Fiur das System B4/KSM38 ist der Ubergang von der Mosaikhaftung noch deutlicher zu
erkennen. Hier ist der isoelektrische Punkt schon bel einer Polykationenkonzentration von
unter 2000 pg-g™ erreicht. Auch hier zeigt sich, da3 bei den Dualsystemen die Anderung des
(-Potentials deutlich geringer ausféllt, bzw. erst bei relativ hohen Einsatzkonzentrationen der
Stérke einsetzt.

Auffalig ist, da3 mit der Probe KSM38 (DS = 0,34) sowohl in der Mono- as auch in der
Dualflockung eine stérkere Umladung als mit KSM36 (DS = 0,51) erreicht wird. Dadurch
wird gezeigt, dal diese nicht allein von der Kationizitét der kationischen Starke abhangt. In
diesem Falle mufte KSM 36 einen grofRere Potentialanderung als KSM 38 bewirken.
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Abb. 6.3-3: Zeta-Potentiale (¢) und Entwasserungsindices I g flr das an/kat Dual system
B4/KSVI38 an HS0599

Entsprechend den obigen Ausfihrungen &3t sich fir den Mechanismus der Dualflockung mit
kationischen Starken folgern, da hier ein Ubergang von der Mosaikhaftung zur
Bruckenbildung stattfindet. Da auch der aleinige Einsatz von Polyanionen zu einer
Ausbildung von grof3volumigen aber schlecht pressbaren Flocken (niedrige
Entwasserungseffektivitaten) fuhrt, 18/% sich fir diese Dualsysteme ein Mechanismus
annehmen, bel dem in einem ersten Schritt die Polyanionen Uber mehrwertige Polykationen,

oder die positiv geladenen Kanten an den Partikeln angelagert werden (siehe Kapitel 3.2). An
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den loops und tails verschiedener Polymerketten konnen sich nun die kationischen Stéarken
anlagern und so eine Verbrickung hervorrufen, die deutlich stabilere Flocken als eine direkte
Verbriickung tiber die Polyanionen bewirkt.

Die hier durchgefiihrten Zeta-Potential-Messungen wurden analog den in Kapitel 6.2
vorgestellten Druckfiltrationsuntersuchungen durchgefihrt. Im nachfolgenden Abschnitt 6.4
sind Untersuchungen hinsichtlich der Entwasserungseffektivitét zusammengefaldt, bei denen
zusétzlich die mechanische Belastung der geflockten Systeme berticksichtigt wird. Zu diesen
Untersuchungen liegen keine begleitenden (-Potential-Messungen vor, da im Rahmen dieser
Arbeit kein Melverfahren entwickelt werden konnte, bel dem eine sinnvolle und
reproduzierbare Aufnahme dieses Parameters maglich war. Im Hinblick auf die nachfolgend
erlauterte Bedeutung der mechanischen Belastbarkeit sollte in weiterfihrenden Arbeiten

dieser Gesichtspunkt aber verstarkt berticksichtigt werden.
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6.4 Filtrationsunter suchungen unter Ber licksichtigung der mechanischen
Belastung

Im Kapitel 6.2 wurden Laboruntersuchungen vorgestellt, bei denen die mechanische
Belastung maoglichst gering gehaten wird. Dieses ermiglichte eine Bestimmung des
Einflusses der einzelnen FHM auf die Entwasserungseffektivitét einer Hafenschlick-
Suspension unter optimalen Bedingungen.

Im Gegensatz dazu wird bei nachfolgend vorgestellten Untersuchungen der Einfluld der
mechanischen Belastungen berticksichtigt, da je nach vorliegender Entwésserungsapparatur
und Art der Probenvorbereitung eine unterschiedliche Belastung zu erwarten ist.

Allgemein mul3 man annehmen, dal3 es in einem gewissen Malde unter mechanischer
Belastung zu ener Zerstorung der Flocken kommt, was zu einer Verringerung der
Entwasserungseffektivitdt fuhren sollte. Diese Abnahme der Effektivitdt hangt dabel auch
sehr stark davon ab, ob die Zerstorung der Flocken reversibel oder irreversibel verlauft.

In Kapitel 6.4.1 werden Messungen auf ener Versuchsmembrankammerfilterpresse
vorgestellt, bel der eine hohe mechanische Belastung auftrat. Anschlief3end wird in Kapitel
6.4.2 die Variation der Mef3bedingungen im Labor vorgestellt, die es ermdglicht den Einfluf3
der mechanischen Belastung besser zu beschreiben. Die Abschnitte 6.4.3 und 6.4.4
beschreiben Laborsedimentations- und Labordruckfiltrationsuntersuchungen. Hierbei werden
nur Systeme aus hochmolekularen synthetischen Polyanionen in Kombination mit
synthetischen Polykationen bzw. kationischen Stérken untersucht. Auf eine weitere
Untersuchung der anionischen Pseudopol ysaccharide wurde verzichtet.

Im abschlief¥enden Kapitel 6.45  werden Untersuchungen  auf einer
Membrankammerfilterpresse vorgestellt, bei der die mechanische Belastung der geflockten
Suspension maglichst gering gehalten wird. Dies sollte die Ubertragung der Ergebnisse auf
die Anlage METHA ermoglichen.
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6.4.1 Voruntersuchungen auf der Membrankammerfilter presse mit hoher

mechanischer Belastung

Um eine mogliche Ubertragung der Laborergebnisse auf die Anlage METHA zu testen,
wurden mehrere Untersuchungsreihen an V ersuchsmembrankammerfilterpressen (im weiteren
Verlauf als Membranfilterpressen bezeichnet) durchgefuhrt.

Fur die ersten Versuchsreihen stand eine relativ kleine Versuchsanlage zur Verfigung (vier
Kammern mit einem Durchmesser von 30 cm und einer Dicke von 30 mm), die in Abbildung
6.4.1-1 schematisch dargestellt ist.

Ruhrwerk
Membran-
Vorlagetank )
- 9 ) / filterpresse
\ —Auslauf

Exzenterschneckenpumpe

Abb. 6.4.1-1 : Schematischer Aufbau der Membranver suchsfilter presse mit hoher

mechanischer Belastung

Diese Anlage wurde so betrieben, dal3 die Suspension in einem mit einem Ruhrwerk
versehenen Tank vorgelegt und hier mit dem Flockungshilfsmittel vermischt wurde. Um die
geflockte Vorlage homogen zu halten, muféte diese Uber die gesamte Versuchszeit gertihrt
werden. Aus dem Vorlagetank wurde dann die Suspension Uber die Exzenterschneckenpumpe
in die Membrankammerfilterpresse gefordert, wo sie tber 60 Minuten bei einem Druck von
bis zu acht bar entwéassert wurde. Nachfolgend wurde tGber die Membranen mit einem Druck
von bis zu 15 bar fur 10 Minuten nachentwassert.

Bel der beschriebenen Behandlung werden die gebildeten Flocken sehr grof3en mechanischen
Belastungen ausgesetzt. Zum einen durch das sténdige Durchmischen des Vorlagebehélters
und zum anderen durch die Uberfihrung der Suspension in die Presse mittels der
Exzenterschneckenpumpe.

An dieser Anlage wurden Monoflockungsuntersuchungen mit mehreren kationischen Stérken

und synthetischen Polykationen durchgefihrt. Fir die Untersuchungen wurde nicht
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vorbehandelte Hafenschlick-Suspension eingesetzt. Diese wurde alerdings, im Unterschied
zu den Laboruntersuchungen, mit einer per Sedimentation auf einen TS von ca. 10%
aufkonzentrierten Suspension durchgefihrt.

Die Durchfuhrung von Monoflockungsuntersuchungen sollte einen Vergleich des Einflusses
der einzelnen Polymere auf das Entwasserungsverhalten ermdglichen. In der Abbildung
6.4.1-2 sind exemplarisch die Ergebnisse der Messungen mit den zwel synthetischen
Polymeren C2 und PTCA5 sowie der kationischen Stéarke KSM36 dargestellt. Dieses
Starkederivat wurde extra fur diese Versuchsreihen in groRerem Malistab synthetisiert.
Dargestellt ist das nach der Gesamtprefdzeit erhaltene Filtratvolumen in Abhangigkeit der
FHM-Zugabekonzentration. In Tabelle 6.4.1-A sind die einzelnen Mef3werte mit den
entsprechenden Feststoffgehalten der jeweiligen Suspension dargestel|t.
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Abb. 6.4.1-2: Gesantfiltratvolumen aus Filtrationsver suchen auf der Membranfilter-
presse mit hoher mechanischer Belastung in Anhangigkeit der FHM-Einsatz-
konzentration fur die synthetischen Polymere C2 und PTCAS sowie die
kationische Stérke KSVI36
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Aus der Abbildung ist ein deutlicher Unterschied zu den Laboruntersuchungen zu erkennen.
Fir die beiden synthetischen Flockungshilfsmittel C2 und PTCAS zeigt sich ein stark
unterschiedlicher Einflul? auf das erhatene Filtratvolumen. Wéhrend mit C2 das beste
Entwaésserungsergebnis erhalten wird, konnen mit der Probe PTCAS, die im Laborversuch
zumeist bessere Ergebnisse zeigte, nur Filtratmengen in der Gréfl3enordnung erhalten werden,
die auch mit der kationischen Starke KSM 36 erreicht werden konnen. Diese werden bel einer
niedrigeren Zugabekonzentration erreicht.

Bel Betrachtung der einzelnen Mef3ergebnisse in Tabelle 6.4.1-A ist weiterhin zu erkennen,
dal? die Messungen mit der kationischen Stérke bei den héchsten Feststoffkonzentrationen der
Suspension durchgeftihrt wurde. Dies bedeutet, dal3 das erhaltene Filtratvolumen eher zu
niedrig ist, da mit dem gleichen Suspensionsvolumen ein grofderer Feststoffeintrag in die

Kammern erfolgt.

Tabelle 6.4.1-A : Einsatzkonzentrationen der Flockungshilfsmittel (FHM) und Feststoffgehalt
der jeweiligen Hafenschlick-Suspension bel Filtrationsunter suchungen auf

der Membrankammer presse mit hoher mechanischer Belastung

Versuchsnummer FHM c [pg/g] TS[%]

V8 C2 1860 7,1
V9 C2 2600 8,1
V10 C2 1210 8,0
V11 C2 715 7,3
V13 PTCAS 430 9,8
V15 PTCAS5 1330 9,3
V3l PTCAS 1180 13,5
V17 KSM36 920 11,9
V18 KSM36 1720 12,4
V30 KSM36 2300 13,7
V24 KSM36 3500 12,0
V25 - 0 10,7

Fur die ebenfalls untersuchte kationische Stéarke KSA3 wurden Filtratvolumen erhalten, die
niedriger ads die der Probe KSM36 liegen. Die entsprechenden Ergebnisse von
Laborversuchen an einer ebenfalls per Sedimentation aufkonzentrierten Hafenschlick-

Suspension sind in Abbildung 6.4.2-2 gezeigt.
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Abb. 6.4.2-2 : Labordruckfiltrationsunter suchungen an per Sedimentation aufkonzentriertem
Hafenschlick (TS= 9,7%) fur die synthetischen Polymere C2 und PTCA5
sowie die kationische Stérke KSM36

Aus der oberen Abbildung ist zu erkennen, dald der beste Entwasserungsindex mit dem
Polymer PTCAS erreicht wird, wobel die notwendige Einsatzkonzentration hier Uber der
Optimalen des FHM C2 liegt. Die kationische Starke KS36 fuhrt in der Monoflockung
wiederum bel erhdhter Einsatzkonzentration zu einem deutlich niedrigeren lg max-Wert as die
synthetischen Flockungshilfsmittel.

Es stellt sich somit die Frage, warum das Entwasserungsverhalten der Proben C2 und PTCAS
auf der Kammerfilterpresse so stark von dem im Laborversuch gezeigten abweicht. Zu
vermuten ist, dai3 sich die Diskrepanz Uber den Einflufd der mechanischen Belastung erklaren
|al3t, da die Laborversuche bei vergleichsweise geringen Belastungen durchgefiihrt wurden.
Dagegen lagen bel der Membranfilterpresse ralativ hohe Energieeintrage vor.

Im nachfolgenden Kapitel 6.4.2 werden deshalb Untersuchungen durchgefiihrt, bei denen die

mechanische Belastung Uber die Konditionierungsdauer variiert wird.
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6.4.2 Vergleich Labordruckfiltration und Membranfilter presse

Wie vorhergehend erwahnt ergaben sich, zwischen den auf einer Membranfilterpresse mit
hoher mechanischer Belastung und den bisher durchgefihrten Laboruntersuchungen,
Unterschiede in den Wirksamkeiten der einzelnen Polymere. Um einen aussagekréftigeren
Vergleich zwischen beiden Untersuchungsmethoden zu erméglichen, wird in den
nachfolgenden Laboruntersuchungen die mechanische Belastung durch Erhohung der
Ruhrzeit im Drucktopf erhoht.

Um den Einflufd der mechanischen Belastung im Laborversuch einschétzen zu kénnen, wurde
in den nachfolgenden Mefreihen die Rihrzeit Uber einen Bereich von ein bis dreifl3ig Minuten
variiert. Als Einsatzkonzentration wurden dabel die in etwa optimalen Einsatzkonzentrationen
gewadhlt, wie sie fur die Versuche bei der geringsten Belastung, d.h. einer Minute Ruhrzeit,
bestimmt wurden.

In der Abbildung 6.4.2-1 sind die entsprechenden Ergebnisse fir die Polymere C2, PTCA5S
und KSM 36 aufgefihrt.
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Abb. 6.4.2-1 : Druckfiltrationsunter suchungen unter Variation der Konditionierungsdauer fur
die synthetischen Polymere C2 (2000 ug-g™*) und PTCAS5 (2000 ug-g™)
sowie die kationische Starke KSM36 (3000 ug-g ™) an HS0599 (TS= 5,3%)
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Aus den hier erhaltenen Ergebnissen &3t sich das Entwésserungsverhalten, wie es auf der
Membranfilterpresse erhalten wurde, sehr gut erkléren. Das Polymer PTCAS reagiert deutlich
empfindlicher auf auftretende mechanische Belastungen als die beiden anderen Polymere. Bei
kurzen Rihrzeiten bis ca. funf Minuten wird ein hoherer Ie-Wert als fur die Probe C2 erzielt.
Eine weitere Erhdhung der Konditionierungsdauer fuhrt dann zu einem dramatischen Abfall
des Ie-Wertes von anfanglich tber 80 auf einen Wert von ca. 35. Verglichen damit ist der
Abfall des Entwasserungsindices fir die Probe C2 von urspriinglich ca. 75 auf ca. 55 nach 20
Minuten relativ gering. Hier zeigt sich auch mit weiterer Erhéhung der Rihrzeit keine
negative Auswirkung mehr. Fir die kationische Stérke ergibt sich ein noch geringerer Einfluld
der mechanischen Belastung. Hier falt der Ie-Wert von dem niedrigen Ausgangswert von ca.
40 auf Werte um 35, wobei sich fir Konditio-nierungszeiten von Uber zehn Minuten fast kein
Einfluld mehr zeigt.

Vergleicht man erhaltenen Entwaserungsindices der drei Polymere fir Rihrzeiten von zehn
oder mehr Minuten miteinander, so findet sich die relative Reihenfolge der Wirksamkeiten,
wie sie auch auf der Membranfilterpresse bestimmt wurde.

Zusammenfassend sprechen die Ergebnisse dafir, da fir eine Ubertragung der
Laborergebnisse der Einflu3 der mechanischen Belastung beriicksichtigt werden muf3. Die
Schwierigkeit besteht darin, dal3 eine Abschétzung dieser Belastung fur die jeweilige Anlage
erfolgen mul3. Die Membrankammerfilterpresse dieser ersten Untersuchungen entsprach mit
der vorgegebenen hohen mechanischen Belastung nur eingeschrankt einer technisch
relevanten Anlage, da die Transport und Mischprozesse dort mdglichst schonend gestaltet
werden. Die Ergebnisse von Versuchen mit einer Versuchsmembrankammerfilterpresse, bel

der dieses berlicksichtigt wurde, sind in Kapitel 6.4.5 ausgefihrt.

6.4.3 Sedimentationsunter suchungen

In diesem Kapitel wird das Sedimentationsverhalten unterschiedlicher anionisch/kationischer
Dualsysteme untersucht. Abbildung 6.4.3-1 zeigt die Systeme B4/PTCA5, B4/C2 und
B4/KSM36. In der Abbildung 6.4.3-2 sind die entsprechenden Systeme mit dem Polyanion
B5 aufgefihrt, welches eine hohere Molmasse als B4 besitzt. Diese wurden jeweils flr eine
bzw. finf Minuten im Becherglas gertihrt und anschlief3end Gber einen Zeitraum von dreifdig
Minuten das Sedimentvolumen im Imhoff-Trichter bestimmt.
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Sinn dieser Untersuchungen ist es, den Einflu3 der mechanischen Belastung auf die
erhaltenen FlockengrofRen bei den entsprechenden Dualsystemen zu untersuchen. Da im
Gegensatz zu Druckfiltrationsprozessen bei Sedimentationsprozessen nach den Misch- und
Transport-vorgangen keine zusétzliche mechanische Belastung mehr auf die Flocke ausgelibt
wird, ist fur die Sedimentationsgeschwindigkeit die Grof3e der Flocken von entscheidender
Bedeutung.

Neben der Betrachtung der Sedimentationsgeschwindigkeit in den ersten Minuten der
Messung ist das erreichte Sedimentvolumen nach 30 Minuten von Interesse. Dieses
ermoglicht eine Aussage Uber Packbarkeit der Flocken und somit indirekt auch tber deren
Stabilitdt, da sich kleinere und weniger stabile Flocken leichter kompressieren lassen und

somit ein geringeres Sedimentvolumen bendtigen.
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Abb. 6.4.3-1 : Sedimentationsver halten ver schiedener Dual systeme mit dem Polyanion B4
(Casa = 500 ug-g-1) mit C2 (cc2 = 2000 ug-g-1), PTCAS ( Cpreas = 2000 ug-g-1)
und KSM36 (cksvss = 3000 ug-g-1) an der HS Suspension 0599 (TS = 4,2%)

bei 1 und 5 min Rihrzeit
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Fir die in Abbildung 6.4.3-1 dargestellten Dualsysteme mit dem Polyanion B4 zeigt sich bel
einer Ruhrzeit von einer Minute, dal3 sich die aus den Filtrationsexperimenten erwartete
Reihenfolge der Sedimentationsgeschwindigkeiten PTCAS > C2 > KSM36 ergibt. Das
niedrig geladene FHM bildet danach die groften Flockenstrukturen aus. Betrachtet man jetzt
die entsprechenden Daten bel einer Rihrzeit von funf Minuten, so ergibt sich, dal3 bel
sinkenden Sedimentationsgeschwindigkeiten die Rehenfolge der Wirksamkeiten der
Polymere unverandert geblieben ist. Durch die Rihrzeiterhéhung kommt es demnach zu einer
Zerstorung der Flockenstruktur, wobei die grofdten Flocken weiterhin bei Zugabe von PTCAS
erhalten werden, die Differenz der Sedimentationsgeschwindigkeiten im Vergleich zu C2
nimmt sogar weiter zu. Da die entsprechenden Dual systeme mit C2 bel der Filtration bessere
Entwaésserungsergebnisse zeigen, spricht dieses dafir, da’ die Entwasserungseigenschaften
nicht allein von der Flockengrofie bestimmt werden, sondern von der Widerstandsfahigkeit
dieser Aggregate gegen auftretenden Belastungen wahrend der Filtrationsprozesse.

Betrachtet man das erhaltene Sedimentvolumen nach 30 Minuten, so wurde fr die Proben C2
und PTCADS bei einer Rihrzeit von einer Minute das minimale Volumen mit ca. 450 ml schon
nach weniger als zehn Minuten erreicht. Bel Einsatz der kationischen Starke KSM36 liegt
dieses nach dreifdig Minuten ebenfalls bei ca 450 ml. Der Kurvenverlauf 183 aber darauf
schlief3en, dal? dieses noch weiter abnehmen konnte. Dieses bedeutet, dass die kleinsten, am
langsamsten sedimentierenden Flocken, sich auch am dichtesten zusammenlagern kénnen.

Bel ener Rihrzeit von funf Minuten ist fur keines der drei FHM-Systeme der
Sedimentationsprozess nach dreilig Minuten schon abgeschlossen. Fir die Probe PTCAS
liegt das Volumen aber deutlich unter dem Wert, der bei einer Minute Ruhrzeit erhalten wird.
Daraus |&3t sich folgern, daf’3 die FlockengrofRe mit steigender mechanischer Belastung

abni mmit.
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Abb. 6.4.3-2 : Sedimentationsverhalten ver schiedener Dual systeme mit dem Polyanion B5
(Casa = 500 ug-g-1) mit C2 (cc2 = 2000 ug-g-1), PTCAS ( Cpreas = 2000 ug-g-1)
und KSM36 (cksvss = 3000 ug-g-1) an der HS Suspension 0599 (TS = 4,2%)

bei 1 und 5 min Ruhrzeit

Betrachtet man nun die drel in Abbildung 6.4.3-2 dargestellten Dualsysteme mit dem
Polyanion B5, so féllt als erstes auf, dal3 alle Systeme im Vergleich zu den entsprechenden
Systemen mit B4 hohere Sedimentationsgeschwindigkeiten haben. Bel einer Minute Rihrzeit
ist das minimale Sedimentvolumen von ca. 425 ml fir die Systeme mit C2 und PTCAS schon
nach weniger als funf Minuten erreicht, wobel sich die Sedimentationsgeschwindigkeiten am
Anfang der Messung kaum unterscheiden. Fur das Dualsystem B5/KSM 36, das wiederum
eine deutlich geringere Sedimentationsrate besitzt, kann nach 30 Minuten ein minimales
Sedimentvolumen von 350 ml bestimmt werden. Dies bedeutet, dal3 kleinere Flocken gebildet
wurden, die sich enger zusammenlagern.

Fur eine Rihrzeit von funf Minuten zeigt sich eine deutliche Abnahme der Sedimentations-
geschwindigkeit. Gleichzeitig tritt eine Verringerung des minimalen Sedimentvolumens auf,
sofern der Sedimentationsprozess abgeschlossen ist. Auffalig ist auch hier, da3 die
Sedimentationsgeschwindigkeiten im Vergleich zu den Messungen bel einer Minute Ruhrzeit
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deutlich stérker variieren. Die vom System B5/C2 gebildeten Flocken sedimentieren deutlich
langsamer als die des entsprechenden Systems mit PTCAS. Dieses Verhalten wurde auch fur
die entsprechenden Systeme mit dem Polyanion B4 gefunden.

Insgesamt ergibt sich aus den hier dargestellten Untersuchungen, dal3 das Sedimentations-
verhalten sehr stark von dem eingesetzten Polyanion beeinflusst wird, wobei dieser Effekt fr
die Systeme mit allen drel eingesetzten Polykationen nachgewiesen werden konnte. Es zeigt
sich auch, dald aus der Sedimentationsgeschwindigkeit nicht einfach auf das
Filtrationsverhalten geschlossen werden kann, da fir die Polykationen bei
Filtrationsprozessen unter Berticksichtigung der mechanischen Belastung ein anderes
Verhalten vorliegt (siehe Abschnitt 6.4.4). Des weiteren konnte bei Filtrationsuntersuchungen
von Dualsystemen mit verschiedenen Polyanionen und mehreren kationischen Stérken
(6.2.2.2) dargestellt werden, da3 die Systeme mit dem Polyanion B4 bessere
Entwasserungseffektivitdten in der Druckfiltration erzielen, als die entsprechenden Systeme
mit dem Polyanion B5, obwohl diese deutlich schneller sedimentieren.

Fur Filtrationsprozesse missen Faktoren von entscheidender Bedeutung sein, die in

Sedimentationsprozessen keine oder nur eine untergeordnete Rolle spielen.
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6.4.4 L aborfiltrationsunter suchungen unter Ber Gicksichtigung der

mechanischen Belastung

In den folgenden Abschnitten werden Druckfiltrationsuntersuchungen vorgestellt, die im
Labormalstab an der FEA durchgefiihrt wurden. Hierbel wurde im Gegensatz zu den
Messungen aus Kapitel 6.2 die mechanische Belastung Uber die Riuhrzeit nach der FHM-
Konditionierung variiert. Die Melrethen wurden dabei in zwei unterschiedlichen Arten
ausgefuhrt. Zum einen (Abschnitt 6.4.4.1 fir synthetische FHM und 6.4.4.2 fur die
kationischen Stérke) wurden ale bel einem Dual system aufgenommenen Messungen bel einer
Konditionierungsdauer von einer und funf Minuten durchgefihrt. Dieses erlaubt es, den
Einflufd der mechanischen Belastung fur alle FHM-Verhdtnisse zu bestimmen. Aufgrund der
dabel untersuchten Anzahl von Polymerverhdtnissen, wurde dabel auf eine umfassendere
Variation der Rihrzeit verzichtet. Im Gegensatz dazu wurde bei den Messungen in Kapitel
6.4.4.3 fur jedes FHM-Duasystem alle Polymerkombinationen nur bel einer Minute
gemessen. Fur die Mefreithen wurde bei jeder Polyanionenkonzentration die optimale
Polykationenkonzentration bestimmt. Nur fir diese ausgewéhlten Dualsysteme wurde
nachfolgend die Abhéngigkeit von der mechanischen Belastung bei Rihrzeiten bis zu dreif3ig
Minuten festgestellt.

6.4.4.1 Synthetische Polyelektrolyte

In diesem Abschnitt werden Druckfiltrationsmessungen an Dualsystemen mit den beiden
Polyanionen B4 und B5 sowie den Polykationen C2 und PTCA5S in Abhéangigkeit der
mechanischen Belastung dargestellt. In vorhergegangenen Kapiteln konnte gezeigt werden,
dal3 bel einem geringen Energieeintrag fur kationische Stéarken die Dualsysteme mit dem
Polyanion B4 ein besseres Entwasserungsverhaten erziden als die Systeme mit dem
hohermolekularen Polyanion B5. Hinsichtlich der Polykationen konnte bei Monoflockungs-
untersuchungen festgestellt werden, dal? mit dem hochgeladenen FHM C2 bei léngerer
Belastung bessere Entwasserungseffektivitdten erzielt wurden als mit dem niedrig geladenen
Polymer PTCAS.

Abbildung 6.4.4.1-1 stellt die entsprechenden Ergebnisse fur das Dualsystem B4/PTCAS und
Abbildung 6.4.4.1-2 fur B4/C2 dar. Fiur die Interpretation der Ergebnisse soll hier daran
erinnert werden, dal3 bei einer Ruhrzeit von funf Minuten sicherlich noch keine maximale
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Zerstbrung der Flockenstruktur eingetreten ist. Dieses Zeitintervall wurde gewahlt, um den
Zeitbedarf fur die Mefdreihen in einem vertretbaren Rahmen zu halten.

100 T T T T T
] 1 min Rihrzeit

B 500pugg°
® 1250 ug-g”
A 2000 ugg*

5 min Ruhrzeit
0 500pug-g"
O 1250 ug-g”
A 2000 ug-g*

— 2000

Abb. 6.4.4.1-1 : FEA-Messungen unter Bertcksichtigung der mechanischen Belastung am
Dualsystem B4/PTCAS an der Hafenschlick-Suspension HS1099 (TS = 5,0%)

fur Ruhrzeiten von einer und funf Minuten
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~1 1 min Riuhrzeit
- -|m  500ugqg*
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20 1 A 2000 pg-g”
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Abb. 6.4.4.1-2 : FEA-Messungen unter Bertcksichtigung der mechanischen Belastung am
Dualsystem B4/C2 an der Hafenschlick-Suspension HS1099 (TS = 5,0%) fir

Ruhrzeiten von einer und funf Minuten
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Wie aus den beiden oberen Abbildungen zu erkennen ist, ergibt sich fir beide Polykationen
hinsichtlich des Einflusses der Polyanionenkonzentration ein stark unterschiedliches
Verhalten. Bei einer Polyanionenkonzentration von 500 pg-g™* zeigt sich bei Erhéhung der
Konditionierungsdauer eine deutliche Abnahme der Entwésserungseffektivitat, die zur
hochsten Polykationenkonzentration zurtickgeht. Im Gegensatz dazu zeigt sich bei einer cg4 =
1000 pg-g™, dal? der Abstand zwischen den le-Werten bei einer und funf Minuten Riihrzeit
mit steigender Polykationenkonzentration immer grof3er wird. Bei einer Zugabekonzentration
fir B4 von 2000 pg-g™* unterscheiden sich die Messungen nach einer und funf Minuten
Beanspruchung beinahe nicht.

Vergleicht man Messungen mit gleichen Konzentrationen, bei Variation des Polykations
untereinander, so zeigt sich, dal3 fur die hier vermessenen Dualsysteme sowohl bei einer als
auch bei funf Minuten RuUhrzeit (bei einer Polyanionenkonzentration von 500 bzw.
1000 pg-g*) mit C2die hoheren Entwasserungsindices erhalten werden. Nur bei einer
Polyanionenkonzentration von 2000 pg-g™* ergeben sich fir beide Polykation shnliche Ig-
Werte.

Betrachtet man im Vergleich die entsprechenden Messungen der Dualsysteme mit dem
hohermolekularen Polyanion B5 (Abbildung 6.4.4.1-3 fur PTCAS und 6.4.4.1-4 fur C2), so

erhalt man stark unterschiedliche Entwésserungsindices.

100 71—

1 min Rihrzeit
B 500 ug-g”

N 5 min Rihrzeit
/0 500pug9-g”

| L: O 1250 ugg™
ST A 2000 pggt

Abb. 6.4.4.1-3 : FEA-Messungen unter Bertcksichtigung der mechanischen Belastung am
Dualsystem B5/PTCAS an der Hafenschlick-Suspension HS1099 (TS = 5,0%)

fur Ruhrzeiten von einer und funf Minuten
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Abb. 6.4.4.1-4 : FEA-Messungen unter Bertcksichtigung der mechanischen Belastung am
Dualsystem B5/C2 an der Hafenschlick-Suspension HS1099 (TS = 5,0%) fiir

Ruhrzeiten von einer und funf Minuten

Aus den beiden letzten Abbildungen 6.4.4.1-3 und 6.4.4.1-4 ist deutlich zu erkennen, dal3 bei
den beiden hoheren Polyanionenkonzentrationen (1000und 2000 pg-g™*) mit B5 sehr
schlechte Entwasserungseffektivitdten zu verzeichnen sind. So werden hier maximal Ie-Werte
von ca. 65 (PTCADS) bzw. ca. 50 (C2) gemessen, wahrend die Werte bei den Dual systemen
mit B4 bei hohen Polykationenkonzentrationen tiber 80 lagen. Dieses Verhalten ist sowohl bei
einer als auch bel funf Minuten Rihrzeit zu beobachten. Nur bei der Polyanionen-
konzentration von 500 pg-g™ entsprechen die erhaltenen Entwésserungsindices in etwa den
Werten, wie sie auch bei Verwendung von B4 erhalten wurden.

Bel Betrachtung des Einflusses des Polykations erhdlt man hingegen wieder die
entsprechenden Zusammenhénge. Fiir Polyanionenkonzentrationen von 500 bzw. 1000 ug-g™
zeigen die Systeme mit C2 das bessere Entwasserungsverhalten, wahrend bei 2000 pg-g™ die
Systeme mit PTCAS5 hohere Entwéasserungsindices erzielen. Die Unterschiede bei den
Messungen von einer bzw. funf Minuten Rihrzeit sind besonders bel den Systemen mit
niedriger Polyanionenkonzentration interessant, da hier mit erhohter Belastung ein deutlicher

Abfall der |e-Werte zu erkennen ist. Bei hoherer Einsatzkonzentration an B4 ist dieser Abfall
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vergleichsweise gering, wobe auch die entsprechenden Ie-Werte fUr die Messungen nach
einer Minute deutlich niedriger liegen.

Zusammenfassend zeigen die dargestellten Messungen, da3 auch fir synthetische
Polykationen mit dem Polyanion der niedrigeren Molmasse, unabhangig von der
mechanischen Belastung, die effektiveren Dualsysteme gebildet werden. Hinsichtlich der
Wahl der Polyanionenkonzentration ist bel geringer mechanischer Belastung eine niedrige
Polyanionenkonzentration vollkommen ausreichend, deren weitere Erhéhung fuhrt teilweise
zu einem dramatischen Absinken der erhaltenen Entwasserungsindices. Etwas anders sieht
dieses aus, wenn die nach einer Ruhrzeit von funf Minuten erhaltenen Werte betrachtet
werden. In diesem Falle werden fiir eine Polyanionenkonzentration von 500 pg-g* erst bei
einer Polykationenkonzentration von 2000 pg-g* die entsprechend guten Entwésserungs-
indices erhalten, wéhrend fir niedrigere Einsatzmengen an Polykation sehr niedrige le-Werte
erhalten werden. Bei den hohen Energieeintrdgen werden die besten Entwasserungsindices fur
die Systeme mit der héchsten Polyanionenkonzentration von 2000 pg-g™* erhalten, bei denen
der geringste Einflul3 der mechanischen Belastung auf die Wirksamkeit ermittelt wird.
Allerdings liegt die Gesamtpolymerkonzentration bel diesen Systemen zumindest flr das

Polyanion B4 am hochsten.

6.4.4.2 Kationische Starken

Diese Unterkapitel behandelt entsprechend dem vorhergegangenen Abschnitt den Einfluld der
mechanischen Belastung auf Dualsysteme unter Verwendung kationischer Stérke. Hierbei
wird nur die Untersuchung an einer kationische Stérke exemplarisch dargestellt, wobel erneut
auch der Einflul? des eingesetzten Polyanions untersucht wird.

Zu Beginn wurde, wie in Tabelle 6.4.4.2-A zusammengefaldt, nochmals fir ein ausgesuchtes

Konzentrationsverhdtnis der Einflufd der Zugabereihenfol ge betrachtet.
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Tab. 6.4.4.2-A : FEA-Messungen an an/kat und kat/an Dual systemen mit den Poylanionen B4
und B5 sowie der kationischen Starke KSM36 mit cgs und cgs = 500 pg-g™*
sowie Ckauss = 3000 ug-gt HS1099 (TS= 5,0%)

Polymer 1 Polymer 2 t [min] le

- KSM36 1 47,4

- KSM36 5 447
B4 KSM36 1 73,9
B4 KSM36 5 39,9
B5 KSM36 1 79,6
B5 KSM36 5 40,4
KSM36 B4 1 41,7
KSM36 B4 5 41,4
KSM36 B5 1 43,1
KSM36 B5 5 34,3

Hinsichtlich der Zugabereihenfolge zeigt sich wieder, dal3 die Kkationisch/anionische
Reihenfolge zu keiner Verbesserung der Entwasserungseffektivitét fuhrt, es zeigt sich
gegentiber der Monoflockung sogar ein deutlich schlechteres Entwésserungsverhalten. In der
Monoflockung und der kat/an Dualflockung zeigt sich hinsichtlich der mechanischen
Belastbarkeit, dal3 zwischen dem lg-Wert nach einer und funf Minuten nur eine kleine
Differenz auftritt, wobel die Ausgangswerte relativ niedrig liegen.

Ein ganzlich anderes Verhalten ergibt sich fiur die beiden anionisch/kationischen
Dualsysteme. Die Entwasserungsindices, die bei einer Rihrzeit von einer Minute
vergleichsweise hoch liegen, zeigen nach funfminltiger Beanspruchung eine drastische
Abnahme der resultierenden Effektivitét. Die le-Werte liegen unabhangig vom engesetzten
Polyanion unter den entsprechenden Werten der Monoflockung.

Nachfolgend werden diese Phdnomene fur die anionisch/kationische Dualflockung in den
Abbildungen 6.4.4.2-1 (Polyanion B4) und 6.4.4.2-2 (Polyanion B5) ausfihrlicher betrachtet.
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Abb. 6.4.4.2-1 : FEA-Messungen unter BerUicksichtigung der mechanischen Belastung am
Dualsystem B4/KSM36 an der Hafenschlick-Suspension HS1099 (TS = 5,0%)

fUr RUhrzeiten von einer und fUnf Minuten

B B T A

1 min Rihrzeit
m 500ug9"
® 1250ugg”
A 2000 ug-g"

5 min Rihrzeit
0 500ugg”
O 1250 pug-g*
A 2000 ug-g™

— 3000

Abb. 6.4.4.2-2 : FEA-Messungen unter BerUicksichtigung der mechanischen Belastung am
Dualsystem B5/KSM36 an der Hafenschlick-Suspension HS1099 (TS = 5,0%)

fUr RUhrzeiten von einer und fUnf Minuten
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Aus den beiden Abbildungen ist ersichtlich, dal3 die hier untersuchten Dualsysteme fir fast
adle Kombinationen, fur die bel ener Konditionierungsdauer von einer Minute gute
Entwésserungseffektivitdten erzielt werden, eine sehr starke Empfindlichkeit gegentber
mechanischer Belastung zeigen. So kann fiir die Dualsysteme mit cpa = 500 pg-g™* und Cxsuas
= 3000 pug-g* ein Riickgang der Entwasserungseffektivitat von Werten um ca. 80 auf Werte
im Bereich von 50 beobachtet werden. Insgesamt zeigt sich, dai die Differenz zwischen den
le-Werten nach  ener und finf Minuten Rihrzeit bel  gleichbleibender
Polyanionenkonzentration mit steigender Einsatzkonzentration der kationischen Stérke
zunimmt.

Von dem oben beschriebenen Verhaten weichen die Systeme erst bel  hohen
Polyanionenkonzentrationen ab. Hier zeigt sich eine deutlich geringere Abhangigkeit von der
Ruhrzeit, wobel nur fir Dual systeme mit dem Polyanion B4, welches eine deutlich niedrigere
Molmasse als das entsprechende Polyanion B5 besitzt, gute Entwasserungseffektivitdten
erzielt werden. Fur die Systeme mit dem Polyanion B5 werden bei einer Konzentration von
2000 pg-g* insgesamt die schlechtesten Effektivititen erhalten, wahrend bei den
vergleichbaren Konzentrationen mit B4 bei beiden Konditionierungsdauern die besten
Ergebnisse erhaten werden, dies entspricht den Ergebnissen mit den synthetischen
Polykationen.

Ausgehend von diesen Ergebnissen ist in Abbildung 6.4.4.3-3 eine Untersuchung an dem
gleichen  Duasystem  B4/KSM36  dargestelt, bei der  hinsichtlich  der
Polyanionenkonzentration ein grof3erer Konzentrationsbereich einschliefdlich der Mono-
flockung abgedeckt wird.

Die hierbel erhaltenen Ergebnisse decken sich mit den bisher erzielten Erkenntnissen. Fur die
Monoflockung kann nur ein geringer Einflu der mechanischen Belastung auf die
Entwésserungseffektivitdt bestimmt werden. Fir eine Polyanionenkonzentration von
1000 pg-g* erhalt man fir eine Rihrzeit von einer Minute die dkonomisch sinnvollsten
Ergebnisse (hohe Ie-Werte bei moglichst niedrigen Einsatzkonzentrationen), alerdings zeigen
diese auch die hdchste Empfindlichkeit gegenliber der mechanischen Belastung. Eine weitere
Erhéhung der Polyanionenkonzentration fuhrt auch bel einer Minute Rihrzeit zu keiner bzw.
nur einer geringen Steigerung der Entwasserungseffektivitdt, wahrend fir die Werte bei

finfminttiger Belastung ein deutlich geringerer Abfall der 1e-Werte bestimmt werden kann.
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Abb. 6.4.4.2-3 : FEA-Messungen unter BerUicksichtigung der mechanischen Belastung am
Dual system B4/KSVI36 an der Hafenschlick-Suspension HS1099 (TS = 5,0%)

fUr RUhrzeiten von einer und fUnf Minuten

Abbildung 6.4.4.2-4 zeigt die gleichen Ergebnisse in einer anderen Darstellung. Hier wird
Uber die Schraffierung der einzelnen Zonen dargestellt, um welchen Faktor sich der
Entwésserungsindex | bel gleichen Zugabekonzentrationen und bei Erhdhung der Rihrzeit
von einer auf funf Minuten verandert. Je hoher der Wert, desto geringer die Abnahme der
Entwésserungseffektivitdt bel erhdhter Belastung. Diese Art der Abbildung verdeutlicht noch
einmal die vorhergehend beschriebenen Erkenntnisse. Wahrend fir hohe Polyanionen-
konzentration sowie bei niedrigen Polykationenkonzentrationen aus der Verlangerung der
Rlhrzeit nur eine geringe Abnahme der Entwasserungseffektivitdt resultiert, ergibt sich fur
die Dualsysteme, bei denen mit einer relativ niedrigen Gesamtpolymerkonzentration mit die
hochsten 1e-Werte erreicht werden, ein Abfall der Entwasserungsindices um ca. 30-45% des
urspringlichen Wertes bei einer Minute.
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Abb. 6.4.4.2-4 : Konturplot zur Darstellung der relativen Abnahme der Entwasserungs-
effektivitat bei Zunahme der Konditionierungszeit von einer auf finf Minuten

Die beiden letzten Kapitel konnten zeigen wie sich Dualsysteme, die aus hochmolekularen
synthetischen Polyanionen und synthetischen Polykationen bzw. kationischen Stérken
zusammensetzt sind, bei Anderung der mechanischen Belastung durch Variation der Riihrzeit
bei der Konditionierung verhalten. Dabei konnte wiederum neben der Bedeutung der Wahl
des Polykations auch ein grof3er Einflul des eingesetzten Polyanions festgestellt werden.

Da die einzelnen Melyreihen jewells an unterschiedlichen Hafenschlick-Suspensionen
durchgefuihrt wurden, ist im nachfolgenden Kapitel eine Mef3reithe von drei kationischen
Starken und zwei synthetischen Flockungshilfsmitteln zusammengefalt, die in Kombination
mit einem hochmolekularen Polyanion an der gleichen Hafenschlick-Suspension im gleichen

Zeitraum gemessen wurde.
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6.4.4.3 Vergleichsunter suchungen

Im folgenden Abschnitt werden nochmals Dualsysteme, sowohl mit kationischen Starken as
auch mit synthetischen Polyacrylamidderivaten, hinsichtlich der Flockenstabilitdt gegentber
mechanischen Belastungen untersucht. Wie zu Beginn von Kapitel 6.4.4 beschrieben, wird
dieser Einflufd nun an dem jewells besten Dualsystem einer Polyanionenkonzentration fir eine
fUr Ruhrzeiten von einer bis dreil3ig Minuten gemessen.

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden wiederum die beiden synthetischen FHM C2 und
PTCAS sowie die kationischen Stérken KSA3, KSM18 und KSM 36, sowie das synthetische
Polyanion B6, welches auf der METHA verwendet wird, eingesetzt.

Die Ergebnisse der Messungen bei einer Riuhrzeit von einer Minute sind in den Abbildungen
6.4.4.3-1 fir die synthetischen FHM und in 6.4.4.3-2 fir die kationischen Starken dargestelt.
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Abb. 6.4.4.3-1: FEA-Messungen an an/kat Dual systemen mit B6 und synthetischen
Polykationen PTCAS und C2 an HS0200 (TS = 5,0%)

Die Abbildung 6.4.4.3-1 zeigt das schon bekannte Verhalten fur die beiden synthetischen
Polykationen. Beim Ubergang von der Mono- zur Dualflockung ist eine leichte Steigerung der
maximalen lg-Werte zu beobachten und diese werden schon (zumindest fiir csg = 500 pg-g™)
bei niedrigeren Einsatzkonzentrationen erreicht. Die maximalen Entwasserungsindices der

beiden Polymere mit Werten um 90 gleichen sich in der Duaflockung an. In der
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Monoflockung konnte mit ca. 85 (PTCA5) und ca. 80 (C2) noch eine deutliche Differenz
festgestellt werden. Bei der Polyanionenkonzentration von 1000 pg-g* ist wieder das
Absinken der Ie-Werte bei Polykationenkonzentrationen um 1000 pg-g™ zu beobachten.
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Abb. 6.4.4.3-2: FEA-Messungen an an/kat Dual systemen mit B6 und den kationischen
Sarken KSA3, KSM18 und KSM36 an HS0200 (TS = 5,0%)

Auch bei Einsatz der kationischen Starken zeigt sich, dal3 die vergleichsweise schlechten
maximalen Entwasserungsindices der Monoflockung (lgma~60 bel Ceas. ~ 4000 pg-g™)
durch Kombination mit den synthetischen Polyanionen deutlich gesteigert werden kénnen. So
werden bei einer Polyanionenkonzentration von 1000 ug-g* maximale le-Werte von knapp
unter 90 ereicht, was in etwa den Werten aus der Dualflockung mit synthetischen
Polyanionen und —kationen entspricht. Die bendtigten optimalen Einsatzkonzentrationen
liegen mit Werten im Bereich von 3000 pg-g™ dabei deutlich hoher als die entsprechenden
Werte von ca. 1500 pg-gfiir C2 bzw. PTCAGB.

Die Unterschiede in der Wirksamkeit der drei kationischen Starken sind vergleichsweise
gering, deutliche Differenzen ergeben sich besonders im Bereich hoher Konzentrationen bel
Ces = 500 pg-g* und niedriger Einsatzkonzentrationen bei czs = 1000 pug-g . Die optimalen
Entwaésserungsergebnisse werden fur alle drei Proben bel dhnlichen Einsatzkonzentrationen
erreicht. Dies ist nicht Uberraschend, da alle drei Proben sehr dhnliche DS-Werte besitzen
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(KSA3: DS = 0,53, KSM18: DS = 0,45, KSM36: DS = 0,51) und ihre Staudinger-Indices
nicht stark variieren (Bereich von 85 bis 100 cm®.g2).

In der Tabelle 6.4.4.3-A sind nun die ausgewahlten Einsatzkonzentrationen der Polykationen
fur die Dualsysteme mit den einzelnen Polyanionenkonzentrationen angegeben, wie sie fur

die Untersuchung der mechanischen Belastbarkeit verwendet wurden.

Tabelle 6.4.4.3-A: Einsatzkonzentration der kationischen FHM fur die Untersuchungen der
mechanischen Belastbarkeit in ug-g™*

Ces [Hg-g7] = 0 500 1000
Polykation &
PTCAS5 2000 1500 2500
Cc2 1500 1500 2500
KSA3 4000 2000 3000
KSM18 4000 2000 2000
KSM36 3000 2000 2500

Ersichtlich wird, dal3 die gewahlten Einsatzkonzentrationen der synthetischen Polymere
zumeist unter denen der kationischen Stérken liegen. Bel einer Polyanionenkonzentration von
1000 pg-g™ ist dies nicht der Fall. Solch hohe Polyanionenkonzentrationen sind beim Einsatz
der synthetischen FHM nur bedingt sinnvoll.

Die Ergebnisse der Mefdreihen, unter Berticksichtigung der mechanischen Belastung, sind in
Abbildung 6.4.4.3-3 fur die synthetischen FHM und in Abbildung 6.4.4.3-4 fur die
kationischen Starken dargestellt.

Aus den beiden Abbildungen wird ersichtlich, dal3 in der Monoflockung mit den kationischen
Starken nur ein geringer Abfall der Entwasserungseffektivitét beobachtet wird, der bel den
entsprechenden Messungen mit den beiden synthetischen FHM schon deutlicher ausfallt,
wobei die Ausgangsentwasserungsindices hoher liegen.

In der Dualflockung zeigt sich sowohl fir die kationischen Starken als auch fur die
synthetischen Produkte ein stérkerer Abfall der le-Werte, der auch schon bei geringeren
Rlhrzeiten als in der Monoflockung einsetzt. Insgesamt fallt der Rickgang der
Entwasserungseffektivitdten bel Einsatz kationischer Stérken deutlich stérker aus.
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Abb. 6.4.4.3-3 : Abhéngigkeit des Entwasserungsindices |g aus FEA-Messungen fur

an/kat Dual systeme mit synthetischen Polykationen unter Variation der
Rihrzeit an HS0200 (TS= 5,0%)

Beim Vergleich der synthetischen Polymere C2 und PTCAS &t sich zeigen, dal3 die
Systeme, bei denen C2 als Polykation eingesetzt wurde, deutlich weniger empfindlich auf die
mechanische Belastung reagieren bzw. eine bessere Reflockulation nach der Zerstérung der
Flocken ermdglichen. Fir Monoflockungsuntersuchungen war dieses Verhalten schon in
Kapitel 6.4.2 gezeigt worden. In der obigen Abbildung ist nun ersichtlich, da3 diese
Unterschiede bei der Dualflockung noch deutlicher auftreten. Schon bei kurzen Rihrzeiten
ergibt sich fur die Dualsysteme mit PTCA5 ein starker Abfall der resultierenden
Entwasserungseffektivitdt, wahrend mit dem Polymer C2 zumindest bei RUhrzeiten von zwei
bis drei Minuten noch keine groRRe Anderung des Entwésserungsindices bestimmt werden
kann. Insbesondere bei einer Polyanionenkonzentration von 500 ug-g™* fallt der Unterschied
der nach dreildig Minuten erhaltenen Ie-Werte mit ca. 50 fur C2 und ca. 30 fur PTCAS sehr
deutlich aus. Bei cgs = 1000 pg-g™ ist die Differenz deutlich geringer, da fir das Dualsystem
mit PTCAS ein hoherer Wert as bei der niedrigeren Polyanionenkonzentration erhalten wird.

Fur den Einsatz synthetischer Polykationen kann festgestellt werden, dal3 sich die erhatenen
Ergebnisse in Abhéngigkeit der eingesetzten FHM unterscheiden, wobei der Einsatz des
hochgeladenen Kations bel hoheren Belastungen zu besseren Ergebnissen fuhrt. Auf die
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Problematik des Vergleiches und der Auswahl synthetischer Polyaktionen fur en
Fest/Flissig-Trennproblem wird in Kapitel 6.7 nochmals ausfihrlich eingegangen.

100
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Abb. 6.4.4.3-4 : Abhangigkeit des Entwasserungsindices | aus FEA-Messungen flr
an/kat Dual systeme mit kationischen Starken unter Variation der Ruhrzeit an
HS0200 (TS= 5,0%)

Bel Einsatz von Dualsystemen mit kationischen Stérken fallen die Entwasserungsindices mit
zunehmender Ruhrzeit deutlich stérker ab. Die irreversible Zerstorung der Flocken beginnt
dabel schon bei einer geringen mechanischen Belastung, wie aus dem starken Abfall der
Kurven bel niedrigen Ruhrzeiten ersichtlich wird. Dieses dirfte damit zu erkléren sein, dal3
die Ausbildung der grof3en, zur Briickenbildung féahigen Flocken Uber das Polyanion ablauft.
Die dabei gebildeten Verknipfungen zwischen Polyanion und Partikel werden aufgrund der
gleichsinnigen Ladung bzw. der Adsorption an den positiv geladenen Kanten, im Vergleich
zu den unter Einbeziehung linearer und hochmolekularer Polykationen, relativ schwach
ausfallen. Die Auswahl der kationischen Starke spielt dabel nur eine untergeordnete Rolle.
Fir alle drei Polymere lal%t sich der starke Abfal zeigen, wobe dieser bel ener
Polyanionenkonzentration von 500 pg-g™ fiir KSA3 und bei cgg = 1000 pg-g™* fir KSM18 am
starksten ist.

Betrachtet man alle vorliegenden Ergebnisse, so konnte gezeigt werden, dal3 die in der

Dualflockung gebildeten Flocken, die sich bei geringer mechanischen Belastung besser
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entwassern lassen als die in der Monoflockung gebildeten, die z.T. sehr empfindlich auf eine
Erhéhung dieser Belastung reagieren.

Die rein synthetischen Systeme zeigen im Vergleich zu den kationischen Stérken eine héhere
Stabilitét, wobei die Wahl des Polykations eine entscheidende Rolle spielt. Die
Entwéasserungseffektivitdt der Dualsysteme mit kationischen Starken geht bei steigender
Belastung sehr viel schneller und stérker zurick. Dafur zeigten die drel untersuchten
kationischen Stérken ein sehr 8hnliches Verhalten.

6.4.5 Unter suchungen auf M embranfilter presse mit niedriger mechanischer
Belastung

Im nachfolgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Messungen auf einer
Membranfilterpresse vorgestellt, bei der die Flocken einer moglichst niedrigen mechanischen
Belastung ausgesetzt wurden. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden drei kationische
Starken und zum Vergleich zwei PTACs eingesetzt. Diese synthetischen FHM werden auch
technisch auf der Anlage METHA verwendet.

Im Gegensatz zu den ersten Messungen auf einer Kammerfilterpresse (Kapitel 6.4.1) wird
dabei die voreingedickte Hafenschlick-Suspension der METHA eingesetzt. Dieses fuhrt im
Vergleich zu der per Sedimentation eingedickten Suspension zu einer Reihe von Vorteilen.
Zum einen entsprechen die Dualsysteme damit, von Zusammensetzung und Ablauf der
Polymerzugabe, den Gegebenheiten der Anlage METHA, wo auch die letzte Polykationen-
zugabe zum voreingedickten Hafenschlick direkt vor der Entwésserung erfolgt. Zum anderen
steht damit eine einheitliche Vorlage zur Verfligung, wogegen die Feststoffgehalte der per
Sedimentation voreingedickten  Suspension erheblichen  Schwankungen unterlagen
(ca. 7 - 13,5%). Bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen lag der Feststoffgehalt wahrend
der gesamten Mef¥reihe bei etwa 21%. Weiterhin stand jederzeit ausreichend Suspension zur
Verfligung und mufdte nicht per Sedimentation aufkonzentriert werden. Dieses war wichtig, da
die zweite Anlage deutlich grof3er dimensioniert war as die erste und der Schlammbedarf
deutlich hoher lag. Durch die Verwendung des voreingedickten Hafenschlicks war es nicht
moglich, das Polyanion und seine Einsatzkonzentration zu variieren. Daher war es nur noch
moglich, das Polykation zu verandern und bei verschiedenen Einsatzkonzentrationen zu

untersuchen.
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Fur die technischen Entwésserungsversuche stand eine Membranfilterpresse der Firma
NETZSCH Filtrationstechnik, Selb zur Verfligung. Die Presse bestand aus zwel Kammern der
Abmessungen 630x630 mm mit einem Membran/Kammerpaket, das jeweils ein Volumen von
9,5 bei jeweiligen Filterflachen von 0,29 m? besaR3.

Die FHM-Zugabe erfolgte bel dieser Presse erst am Ausgang der Forderpumpe, was eine
geringe mechanische Belastung bei gleichzeitig gewahrleisteter Durchmischung garantierte.
Zugegebene Schlamm- und Polymermengen wurden zur Bestimmung der Einsatz-
konzentration Uber zeitabhangige Messung der Fullstdnde in den Vorlagebehaltern bestimmt
und das Filtrat ausgelitert. Eine Variation der Polymerkonzentration war Gber Variation der
Pumpendrehzahlen der Polymer- und Schlammférderpumpe (maximal jeweils 100 Hz)
moglich, wobel die Konzentration der Schlammpumpe fuir diese Mef3reihe konstant bei 50 Hz
lag. Je hoher somit, bel konstanter Drehzahl der Schlammpumpe, die Frequenz der
Polymerpumpe gewahlt wurde, desto mehr Polymer wurde dem Schlamm zugegeben. Als
Mischstrecke diente der Schlauch, der vom Pumpenkopf zum Eingang der
Membranfilterpresse fuhrte.

Bel den beiden PTACs C1 und C2 handelt es sich um hoch geladene Polymere (LD = 55,5
bzw. 51 mol-%), bei einer fast identischen Molmasse von ca 6,0-10° g-mol™. Die drei
kationischen Stérken besal3en unterschiedlich hohe DS-Werte, die von 0,37 (KSM51) Uber
0,53 (KSM53) biszu 0,61 (KSM52) reichten.

Aufgrund des verhdltnismaldig hohen Polymerbedarfs der kationischen Stéarken konnten mit
diesen nur wenige Messungen (zwel mit KSM51 und drel mit KSM53) durchgefiihrt werden,
weshalb eine Optimierung der Einsatzkonzentration nicht moglich war.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 6.4.5-1 dargestellt, wobe die
Entwésserungseffektivitdt Uber die Filtratmenge nach einer Presszeit von zehn Minuten
bestimmt wurde. Nach dieser Zeit war der grofdte Teil des Gesamtfiltrats aus den Kammern
ausgetreten, so dal3 dieser Wert die Effektivitét sehr gut reprasentiert.
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Abbildung 6.4.5-1: Filtratmengen aus Entwasser ungsver suchen mit einer Membrankammer -
filterpresse nach zehn Minuten Pref3zeit an voreingedickter Hafenschlick-
Suspension (TS~ 21%)

Im Gegensatz zu den in Kapitel 6.7.3 vorgestellten Messungen an dieser Membranfilterpresse
werden hier die aus den Schlamm- und Polymerverbréuchen errechneten
Polymereinsatzkonzentrationen verwendet. Die Bestimmung aus den Verbrduchen ist
problematisch, da diese Gber einen Zeitraum von zehn Minuten z.T. stark schwankten und der
Schlamm nicht Uber die gesamte Mef3ddauer mit der entsprechenden Polymermenge versetzt
werden konnte. Da die kationischen Stérken aufgrund der hohen Einsatzkonzentrationen nicht
as 0,2%igen Polymerlésungen zugegeben werden konnten, verbietet sich ein direkter
Vergleich der Verhdlitnisse der Pumpendrehzahlen. Der Einsatz der héher konzentrierten
Polymerlésungen (hier 0,4 bzw. 0,6%ig) ist bei den kationischen Starken aufgrund ihrer
geringen Viskositét vertretbar.

Mit den synthetischen Proben wurde nur bis zu einer Konzentration von ca. 2000 pg-g™
gemessen, da bei diesem Wert fir C1 bereits ein Optimum erreicht war. Aus der Abbildung
wird ersichtlich, dal3 fir die beiden synthetischen Polymere (C1 und C2) maximae
Filtratmengen von Uber 33| erreicht wurden. Wahrend man mit C1 das Maximum schon im
K onzentrationsbereich von ca. 1850 pg-g™ erhielt, stieg die maximale Filtratmenge bei C2 bis

zu einer Konzentration von ca. 2500 pg-g™* weiter an.
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Fir die kationischen Starken KSM51, KSM52 und KSM53 konnten vergleichbare
Filtratausbeuten erzielt werden, wobe die dafir notwendigen Wirkstoffkonzentrationen
mindestens um den Faktor zwei bis drei Uber denen der synthetischen FHM lagen. Fir die
Starkeproben KSM51 (ca. 331 bei ca 5500 pug-g*) und KSM53 (ca 321 bei 4500 pg-gl)
lagen die maximalen Filtratmengen ebenfalls Uber 301. Bei der Probe KSM52 konnte keine
Messung bel einer ausreichend hohen Polymerkonzentration durchgefthrt werden, da fir
welitere Messungen keine Probe mehr zur Verfigung stand. Der Vergleich von Messungen bei
annahernd gleichen Einsatzkonzentrationen zeigt fur die Starkederivate, dald mit steigendem
DS die erhdtenen Filtratmenge zunimmt. Ein hoher DS ist somit notwendig, um die
Einsatzkonzentrationen niedrig zu halten.

Diese Messungen zeigen, dal3 Dualsysteme mit kationischen Stérken eine, im Vergleich zu
technisch eingesetzten Flockungshilfsmitteln, &hnliche Entwasserungseffektivitét erzielen
kénnen, wobei die synthetischen Polymere in deutlich niedrigeren Einsatzkonzentrationen
zugegeben werden miissen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind ein Indiz dafir, dafid
auf der Anlage nur eine geringe Belastung auf die Flocken ausgetibt wird, da sonst, nach den
Erkenntnissen der Laboruntersuchungen, starkere Unterschiede zwischen den fur die
synthetischen FHM und die kationischen Stérken erhaltenen Ergebnisse zu erwarten waren.
Es zeigt sich auch, daB eine direkte Ubertragung der im Laborversuch erhatenen
Einsatzkonzentrationen auf elne technische Anlage sehr schwierig ist.

Insgesamt lassen sich die, in den vorhergegangenen Kapiteln, erhaltenen Ergebnisse
bestétigen, wonach ein Einsatz von kationischen Stérken in Kombination mit synthetischen
Polymeren sinnvoll sein kann, wenn die 6konomischen Bedingungen stimmen. Auf diese wird
in Kapitel 6.6 ausfuhrlicher eingegangen.

Fir eine technische Umsetzung sind noch eine Reihe weiterer Faktoren zu untersuchen, die
im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht werden konnten. Zu diesen gehort vor alem die
Untersuchung der bodenmechanischen Parameter, wie der Scherfestigkeit von mindestens 20
kN-m? oder der Wasserdurchlassigkeit, die fir die Unterbringung im Schlickhiigel von
entscheidender Bedeutung sind. Fir eine umfassende Betrachtung sind diese Parameter

verstéarkt zu beriicksichtigen®.

! Dansmann H. (1993)
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6.5 Filtrationsunter suchungen an kationischen Starken unter schiedlichen

nativen Ursprungs

Fur die bisher gezeigten Untersuchungen wurden grofdtenteils kationische Stérken, die nach
dem Extrusionsverfahren im Zwelwellenextruder hergestellt wurden, eingesetzt. Dabel
handelte es sich, abgesehen von einer Probenreihe aus Maisstérke, um Kartoffel stérken.

Wie vorher beschrieben, konnte der Einflufd der Molmasse bzw. der Molmassenverteilung auf
das Entwasserungsverhalten nicht untersucht werden, da hierfiir nur der Staudinger-Index als
Parameter, der die Knauelaufweitung beschreibt, zur Verfiigung stand. Dieser zeigte fur die
extrudierten Proben nur geringe Unterschiede. Dabei wurden nur sehr niedrige
Maximalwerten von 100 cm®.g* bestimmt.

Fur die, in diesem Abschnitt vorgestellten Untersuchungen, standen zwolf hochsubstituierte
kationische Starken mit DS-Werten von bis zu 1,19 zur Verfiigung, die aus vier verschiedenen
nativen Starken derivatisiert wurden. Die Umsetzung der Proben erfolgte in Lésung im
Labormalistab. Fir jede Stérke standen drel Proben mit unterschiedlichen DS-Werten zur
Verfligung. Als Vergleichsprobe wurde die extrudierte kationische Stérke KSM36 eingesetzt.
Als Ausgangsstéarken wurden folgende V erbindungen eingesetzt:

- Hylon VII: Amolysegehalt ca. 70%
- Kartoffelstéarke: Amylosegehalt ca. 28%
- Maisstéarke: Amylosegehalt ca. 27%
- Amioca-Powder: Amylosegehalt ca. 1%

Dieser Probensatz sollte es erméglichen, Uber die Variation des Verhdtnisses von Amylose
und Amylopektin Aussagen Uber den EinfluR der Polymerstruktur auf das Entwasserungs-
verhalten zu treffen. An diesen Verbindungen wurden Druckfiltrationsuntersuchungen per
Mono- und Dualflockung (css = 1000 pg-g') durchgefiihrt. Aufgrund der geringen zur
Verfligung stehenden Probenmengen handelt es sich um erste Untersuchungen, bei denen u.a
der Einfluf3 der mechanischen Belastbarkeit nicht berticksichtigt wurde.

In Abbildung 6.5-1 sind die Ergebnisse der Monoflockungsuntersuchungen aus der

Druckfiltration zusammengefalit.
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Abb. 6.5-1: Druckfiltrationsunter suchungen mit ver schiedenen kationischen Stérken
(Monoflockung) an HS0500 (TS= 5,0%)

Aus der Abbildung 6.5-1 lassen sich zwel wichtige Erkenntnisse gewinnen. Bel Vergleich der
verschiedenen Ausgangsprodukte zeigt sich, dal3 die besten Entwasserungsergebnisse mit den
amylosearmen Amioca-Powder-Stérken erzielt werden (Ie-Werte bis zu 63), wahrend die
schlechtesten Entwasserungseffektivitéten (maximale Ilg-Werte von ca 45) mit den
amylosereichen Hylon-VII-Stéarken erhalten werden. Die stark verzweigten und hoch-
molekularen Amylopektinmolekile bewirken eine bessere Flockenbildung as die linearen
aber relativ kurzkettigen Amyloseanteile. Da fur die Amylopektinmolekile aufgrund der
starken Verzweigung keine flache Adsorption auf der Partikel oberflache zu erwarten ist, kann
vermutet werden, dal3 diese nur teilweise an der Oberfléche angelagert sind. Das restliche
Molekll ragt dagegen in die Losung und kann sich dort an andere Partikel binden. Bei der
Bestimmung des Staudinger-Indices wurde fiir KSH10 ein Wert von 140 cm®.g™* bestimmt.
Trotz des hohen Amylopektinanteils ist dieses der hochste Wert, der im Rahmen dieser
Untersuchungen bestimmt werden konnte. Als Vergleich wurde fir die Probe KSH1, mit

hohem Amylopektingehalt, ein Wert von [n] = 106 cm*.g™ gemessen.
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Als zwelites |&3t sich zeigen, dal3, mit Ausnahme der Hylon-VI1I-Proben, in der jeweiligen
Probenreihe die Stérke mit dem hochsten DS-Wert zum besten Entwasserungsergebnis fuhrt.
Es kann z.B. an den Amioca-Powder-Proben gezeigt werden, dal3 mit der Probe KSH10
(DS=1,05 eine deutliche Steigerung der Entwasserungseffektivitét gegentber der
kationischen Stérke KSH11 (DS = 0,67) erzielt werden kann. So erhdt man fir KSH10 schon
bei 3000 pg-g* eine Ie-Wert von ca. 63, wahrend fir KSH11, bei gleicher Konzentration, nur
ein lg von ca. 55 und erst bei 5000 pg-g™* ein le-Wert von 60 erreicht wird. Es kann auch bei
Erhohung des DS-Wertes, von dem vergleichswel se hohen Wert von 0,67, noch eine deutliche
Verbesserung des Entwasserungsverhaltens erzielt werden.

Bel Betrachtung der Kartoffel- und Maisstarkeproben, die beide fast identische
Amylosegehalte aufweisen, lassen sich keine eindeutigen Aussagen hinsichtlich der Eignung
as Ausgangssubstanz treffen. Die as Vergleich gemessene extrudierte Stérke KSM36 zeigte
ein durchschnittliches Entwésserungsverhalten, wobel der DS-Wert mit 0,51 vergleichsweise
niedrig liegt.

Ausgehend von den oben gewonnenen Erkenntnissen, dal3 hohe DS-Werte und hohe
Amylopektinanteile fir die Monoflockung vorteilhaft sind, wurden nachfolgend bei einer
Polyanionenkonzentration an B6 von 1000 pg-g* Dualflockungsuntersuchungen durch-
gefuhrt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abbildung 6.5-2 dargestellt, wobei nur
die Hylon-V1I-Starken und die Amioca-Powder-Proben vermessen wurden.

Die Abbildung zeigt fur die Dualflockung ein Entwésserungsverhalten, welches von dem der
Monoflockung abweicht. Mit den amylosereichen Hylon-VII-Stéarken, die in der
Monoflockung vergleichsweise schlecht wirkten, lassen sich mit Igm-Werten von
ca. 85 Entwasserungseffektivitéten erzielen, die denen der Proben mit hohem Amylopektin-
anteil entsprechen. Dabei werden deutlich niedrigere Einsatzkonzentrationen (ca. 2000 pug-g™
gegeniiber 3000 bis 4000 pg-g™) benstigt. Es ergibt sich eine Umkehrung der Ergebnisse aus
der Monoflockung.

Eine mogliche Erklarung fur dieses Verhalten besteht darin, dal3 bel der Dualflockung eine
Verbriickung der Polymere Uber die hochmolekularen Polyanionen auftritt, bzw. die in die
Losung ragenden loops und tails der Polyanionen Uber die kationischen Starken miteinander
verknipft werden. Dabel koénnen die kurzkettigen aber linearen Amyloseanteile
moglicherweise besser mit den Polyanionen in Wechselwirkung treten, da ihre Ladungen

nicht so stark abgeschirmt sein durften wie in den verzweigten Amylopektinmolekilen.
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Abb. 6.5-2: Druckfiltrationsunter suchungen mit ver schiedenen kationischen Stérken
(Dualflockung) an H0500 (TS = 5,0%), Polyanion B6, css = 1000 ug-g*

Dabel spielt der DS-Wert der Proben nur eine untergeordnete Rolle. Die Proben KSH1, KSH2
und KSH3 zeigen z.B. den gleichen Verlauf der Entwésserungskurven. Bei den Starken mit
hohen Amylopektinanteil ergibt sich nur fir KSH12 bei niedriger Einsatzkonzentration eine
deutlich schlechtere Entwasserungseffektivitéat, wobel diese Verbindung einen sehr niedrigen
DS-Wert besitzt.

Wie in Kapitel 6.4.5 gezeigt wurde, hat der DS bei den Entwésserungsversuchen auf der
Membranfilterpresse bei niedrigen Konzentrationen einen Einfluld auf die Effektivitat,
wahrend zu hohen Konzentrationen hin dhnliche Filtratmengen erhalten werden. Es kann
vermutet werden, dal3 fur die Dualflockung eine Erhéhung des DS-Wertes bis zu einem
bestimmten Grad der Kationisierung einen positiven Einfluld auf die Entwésserung besitzt.
Dieser zeigt sich in einer Verringerung der Einsatzkonzentration. Gleichzeitig stellt sich die
Frage, bis zu welchen DS-Werten eine weitere Erhdhung der Kationizitdt notwendig und
sinnvoll ist. Hier kénnen weitere systematische Untersuchungen bessere Erkenntnisse
bringen, die mit Proben durchgefiihrt werden, die in regelmaiigen Abstanden erhohte DS
Werte besitzen.
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6.6 Fazit und 6konomische Beurteilung des Einsatzes kationischer Stérken
auf der Anlage METHA

Fur eine praktische Umsetzung ist die wirtschaftliche Betrachtung einer grofdtechnischen
Produktion der kationischen Stérke notwendig. Hierfir wurde eine Abschétzung eines
moglichen Produktionspreises unter Annahme der auf der METHA eingesetzten FHM-
Mengen durchgefihrt. Aufgrund der Erfahrungen bei bisherigen Upscaling-Prozessen wird
von geringeren FHM-Verbrauchen auf der Anlage METHA 11l as auf der Versuchanlage
ausgegangen. Dabei wird fiir die synthetischen FHM ein Wert von 1000 kgt™* TS (kg FHM
pro Tonne Feststoff), was 1000 ug-g* entspricht, als Einsatzkonzentration angenommen.
Dieses wiirde, bei einem anzunehmenden jahrlichen Schlickanteil von ca 4-10° t, einem
Flockungshilfsmittelverbrauch von ca. 400 t pro Jahr entsprechen. Fur die kationischen
Starken wére der Jahresbedarf entsprechend um einen Faktor Zwel bis Drei hoher. Bel
Annahme einer Produktionsmenge von 1000 t-a* kann ein Herstellungspreis von ca. 2,90 DM
je Kilogramm als realistisch angesehen werden. Dieser Preis berticksichtigt die Kosten fur die
native Starke, die Kationifizierungsreagenzien sowie anfallende Persona- und
Abschreibungskosten. Fur die eingesetzten synthetischen FHM wird ein Verkaufspreis von
ca. sechs bis sieben DM pro Kilogramm genannt. In einem Kostenvergleich waren die
kationischen Stérken unter diesen Voraussetzungen trotz ihrer hoheren Einsatz-
konzentrationen von der okonomischen Seite konkurrenzfdhig. Die Erfahrungen der
Upscaling-Prozesse beziehen sich ausschliefdlich auf synthetische Polymere. Ob beim Einsatz
kationischer Stérken das Verhdltnis im gleichen Bereich liegt, kann nicht mit Sicherheit
gesagt werden. Es ist moglich, dal? der oben angenommene Faktor fir synthetische Polymere
und kationische Starken unterschiedlich ist wobei unklar ist, ob eine solche Anderung sich
positiv auf den Einsatz der kationischen Stéarke auswirkt. Es ist moglich, dal3 die Verringerung
der Einsatzkonzentration an kationischer Stérke auf der technischen Anlage besser oder
schlechter als fur die synthetischen Polykationen ausfallt.

Es mul erwéhnt werden, dal3 die Messungen auf der Membranfilterpresse (siehe Kapitel
6.4.5), die diesen Berechnungen zu Grunde liegen, an einem fir den Einsatz synthetischer
Polymere optimierten System durchgefihrt wurden. Es ist somit mdglich, dal3 durch die Wahl
eines anderen Polyanions oder einer im Verhdtnis geringen Anderung der
Polyanionenkonzentration eine deutliche Verringerung der Einsatzkonzentration an
kationischer Stérke erreicht werden konnte. Dies sollte Ziel weiterflhrender Untersuchungen

san.
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6.7 Untersuchungen zur Ubertragbarkeit von L abor ergebnissen auf

technische Filtrationsanlagen

In Kapitel 6.4 wurde gezeigt, dai die Ubertragung von Laborergebnissen auf entsprechende
technische Anlagen, in diesem Fale zwe unterschiedliche Membranfilterpressen, nicht
unproblematisch ist. So war es fur die Simulation einer hohen mechanischen Belastung auf
der Membranfilterpresse mit FHM-Konditionierung vor der Forderpumpe notwendig, den
mechanischen  Energieeintrag im  Laborversuch  durch  Verlangerung  der
Konditionierungszeiten zu erhéhen. Bei der Untersuchung von Dualsystemen wurde deshalb
auf der Membranfilterpresse mit niedrigerer mechanischer Belastung (Polymerzugabe nach
der Forderpumpe) die voreingedickte Hafenschlick-Suspension eingesetzt. Hierdurch lagen
Art und Einsatzkonzentration des Polyanions fest.

Das folgende Kapitel beschéftigt sich mit zwei Fragestellungen. Zum einen sollte geklart
werden, unter welchen Bedingungen Laborfiltrationsuntersuchungen auf einzelne technische
Versuchsanlagen Ubertragbar sind und zum anderen sollte der Einfluld der eingesetzten FHM
auf die Entwasserung des Hafenschlicks per Filtration untersucht werden.

Fir die Messungen stand ein Probensatz von synthetischen Polykationen auf
Polyacrylamidbasis zur Verfugung. Ausgehend von den auf der Membranfilterpresse mit
hoher  mechanischer Belastung gewonnenen  Erkenntnissen  wurden  zun&chst
Laboruntersuchungen durchgefthrt, bei denen die geflockten Systeme stark beansprucht
wurden (Kapitel 6.7.1). Auf Basis dieser Erkenntnisse wurden nachfolgend welitere
Laborversuche durchgefuhrt, bei der ein ausgewdahlter Probensatz unter Variation der
mechanischen Belastung untersucht wurde (Kapitel 6.7.2). Dieser Probensatz wurde ebenfalls
fur die Messungen auf der Membranfilterpresse mit niedrigerer mechanischer Belastung
eingesetzt (Kapitel 6.7.3).

Die Untersuchungen sollten zeigen, wie gut sich Uber Laboruntersuchungen aus einer Reithe
von FHM, die sich hinsichtlich kationischer Seitengruppe, Ladungsdichte und Molmasse
unterscheiden, das geeignetste Produkt auswéhlen a3, bzw. wieweit eine Variation der
V ersuchsbedingungen fir die Laboruntersuchungen notwendig ist. Da die Kammerfilterpresse
und die MARECO-Presse nur fir jeweils begrenzte Zeitrdume zur Verfigung standen, war
eine Einschrankung der zu untersuchenden FHM und der entsprechenden V ersuchsparameter
notwendig.
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6.7.1 Unter suchungen bei hoher mechanischer Belastung

Im Rahmen der Untersuchungen auf der Membranfilterpresse, die aufgrund der
Flockungshilfsmittelzugabe im Vorlagebehdlter durch den Forderprozess unter hohen
mechanischen Belastungen verliefen, konnte gezeigt werden, dal3 sich fir den Einsatz der
FHM C2 und PTCAS ein stark unterschiedliches Entwasserungsverhalten ergibt. Dies laft
sich erst bel Erhéhung der mechanischen Belastung bei Druckfiltrationsuntersuchungen an
der FEA erkléren (Kap. 6.4.1).

Dieses Verhaten sollte nun an einem grofReren Probensatz systematisch untersucht werden.
Fur die Untersuchungen stand neben der Druckfiltrationsanlage FEA auch eine MARECO-
Presse zur Verfligung, die laut Hersteller eine sehr gute Simulation von Kammerfilterpressen
ermoglichen soll. Nachteilig sind hierbel das vergleichsweise grof3e Probenvolumen und die
relativ langen Mef3zeiten.

Fur die Messungen wurden folgende Polymere verwendet, die zur besseren Ubersichtlichkeit
in Tabelle 6.7.1-A noch einmal mit der Ladungsdichte LD und der Molmasse M, aus der
Viskosimetrie aufgefUhrtsind:

Tab. 6.7.1-A: Ladungsdichte LD und Molmasse (Viskositatsmittel M) der fir die
Unter suchungen bel hoher mechanischer Belastung eingesetzten
Flockungshilfsmittel

FHM LD M
[mol-%] g:mol™
PTCAO 3 5,6-10°
PTCA1 19,5 6,7-10°
PTCA2 26,5 7,1-10°
PTCA3 20 7,8-10°
PTCA4 44 4,510°
PTCA6 18 9,7-10°
PTACO 58 6,8-10°
PTAC1 28 11,7-10°
PTAC2 46 8,5-10°
PTAC3 62,5 7,1.10°
C2 51 6,0-10°

Durch die Wahl, hinsichtlich ihrer strukturellen Parameter, unterschiedlicher Proben, sollte
die Optimierung der Polymerauswahl fir das entsprechende Trennproblem erméglicht

werden.



6. Ergebnisse und Diskussion 163

Die Ergebnisse der Messungen mit der Labordruckfiltrationsanlage sind im nachfolgenden
Abschnitt 6.7.1.1 zusammengefaldt, die entsprechenden Ergebnisse mit der MARECO-Presse,
einschliefdlich der vergleichenden Diskussion, in Abschnitt 6.7.1.2 .

Bel den bisherigen Messungen mit der Druckfiltrationsapparatur wurden Mefdreihen bei
verschiedenen FHM-Konzentrationen aufgenommen, die eine Bestimmung der optimalen
Polymerkonzentration ermoglichten. Bei den nachfolgenden Messungen wird aufgrund des
groRRen anfallenden Mefivolumens nur bei einer Konzentration von ca. 1650 pg-g™* gemessen,
dieim Bereich der optimalen Konzentration liegt.

In Hinblick auf vergleichende Untersuchungen mit der Membranfilterpresse wurde der auf der
METHA voreingedickte Hafenschlick eingesetzt. Dieser wurde, wie schon in
vorausgegangenen Kapiteln beschrieben, durch Eindickung unter Zugabe von ca. 50 pg-g™
PDADMAC und 300-400 ug-g* Polyanion (Polyacrylamid-co-acrylat) auf einen
Feststoffgehalt von 20 bis 25% aufkonzentriert.

Dadie Messungen bel hohen mechanischen Belastungen durchgefiihrt werden sollten, wurden
jeweils 500 g der Hafenschlick-Suspension in eéinem Becherglas mit einem Magnetrihrer fr
zehn Minuten gertihrt (ca. 1000 U-min™). Ein Vergleich des mechanischen Energieeintrages
mit den Messungen, bel denen das Ruhren im Drucktopf der FEA durchgefihrt wurde, ist
somit nicht mdglich. Das Mischverfahren im Becherglas wurde gewéhlt, da eine homogene
Durchmischung, der fur diese Messungen notwendigen Menge an eingedicktem Schlick, nur

in einem entsprechend grof3en Becherglas moglich ist.

6.7.1.1 Untersuchungen auf der FEA

Fir die Auswertungen der FEA-Untersuchungen wurden abweichend von den bisher nach
drei Minuten bestimmten Entwésserungsindices die Werte nach einer Pref3zeit von zehn
Minuten ermittelt, da die Entwasserung der deutlich hoher konzentrierten Suspension
erheblich langsamer verlauft. Neben dem Entwasserungsindex wurde zusétzlich der
Feststoffgehalt des erhaltenen Filterkuchens bestimmt, da dieser fur die Deponierung im
Schlickhiigel von Bedeutung ist.

In Tabelle 6.7.1.1-A sind die nach ener Prefizeit von zehn Minuten erhaltenen
Entwésserungsindices Iz und die Feststoffgehalte TRrea des Filterkuchens fur die elf
untersuchten Polymere aufgetragen.
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Tab. 6.7.1.1-A: Entwasserungsindex | und Feststoffgehalt des Filterkuchens (TRega))
nach einer Pref3zeit von zehn Minuten an eingedicktem Hafenschlick (TS=
24,0%) per Labordruckfiltration

FHM le [-] TRrea [%0]
PTCAO 29,2 39,2
PTCA1l 38,2 32,2
PTCAZ2 50,7 52,4
PTCA3 40,3 34,4
PTCA4 54,2 53,5
PTCAG 38,0 40,4
PTACO 58,7 545
PTAC1 448 45,3
PTAC2 46,9 45,0
PTAC3 63,4 54,3

C2 58,5 53,5

Aus den in der Tabelle dargestellten Ergebnissen la% sich folgern, da3 bei hoher
mechanischer Belastung das beste Entwasserungsverhalten von Polymeren mit einem hohen
ionischen Anteil erzielt wird. Die Ladungsdichte der Proben PTAC1, PTAC3 und C2, mit
denen as einziges ein Entwasserungsindex nach zehn Minuten von Uber 58 erzielen werden
konnte, liegt jeweils Gber 50 mol-%. Bel Einsatz dieser Proben wurden auch mit einem TRgga
von jeweils ca. 54% die besten Feststoffgehalte fir den Filterkuchen erzielt.

Werden nur die kationischen Amide (PTCA) betrachtet, so wird das beste
Entwésserungsverhalten (Ig = 54,2) ebenfalls mit dem FHM, das den héchsten kationischen
Ladungsanteil besitzt, erhalten (PTCA4, LD =44 mol-%). Hierbel liegt der erhatene
Feststoffgehalt des Filterkuchens mit 53,5% ebenfalls sehr hoch.

Die niedrigsten Entwasserungseffektivitdten werden fir Polymere erhalten, die Uber die
niedrigsten Ladungsdichten verfligen (PTCAO (Ig = 29,2) und PTCAG (Ie = 38,0)). Bei diesen
wurden dementsprechend auch sehr schlechte Trockengehalte fur die Filterkuchen bestimmt.
Hierzu ist anzumerken, dal3 bel Einsatz dieser beiden Polymeren die Entwasserung nach zehn
Minuten noch nicht abgeschlossen war.

Schwieriger ist es eine Aussage Uber den Einflu der Molmasse zu treffen. Bei Vergleich von
Polymeren mit dhnlichen Ladungsdichten zeigt sich, da3 zumeist die Polymere mit der
hoheren Molmasse schlechtere Entwéasserungseffektivitdten bewirken. So zeigt PTCAZ2
verglichen mit PTACL1 einen deutlich hoheren Ie-Wert, obwohl sich die beiden Polymere
hinsichtlich der Ladungsdichte nur um 1,5 mol-% unterscheiden, wogegen die Differenz der
Molmassen bei (iber 4,5-10° g-mol™ liegt. Firr die Proben PTAC2 und C2 zeigt sich, da3 mit
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der um 2,5 -10° g-mol™ niedrigeren Molmasse, C2 einen deutlich besseren Ie-Wert von 58,5
gegentiber 46,9 erzielt, wobel die Ladungsdichte des C2 etwas hoher liegt.

Fur drei FHM mit einer Ladungsdichte von jewells ca. 20 mol-% kann hingegen fast kein
Unterschied festgestellt werden. So besitzt von den Polymeren PTAC1, PTAC3 und PTAC6
das letzte mit einem Ig von 38,0 bel der hochsten Molmasse zwar die schlechteste
Entwasserungseffektivitdt, wobel fur die Polymere mit den niedrigeren Molmassen nur
geringfugig hohere Ie-Werte (38,2 bzw. 40,3) gemessen werden.

Es zeigt sich, dal’ bei FEA-Messungen unter hoher mechanischer Belastung die Polymere mit
hoher Ladungsdichte und nicht zu hohen Molmassen die beste Entwasserung bewirken.
Nachfolgend werden die Ergebnisse der Messungen mit den gleichen FHM auf der
MARECO-Presse vorgestellt.

6.7.1.2 Untersuchungen auf der MARECO-Presse

Fur die MARECO-Presse war eine Auswertung in Form eines Entwasserungsindices nicht
moglich, da zum Zeitpunkt dieser Meldreihe das Filtrat nicht in Abhangigkeit der Zeit auf
einer Waage aufgefangen werden konnte. Fir die Auswertung wurde Uber die gesammte
Mefdauer von 30 Minuten das Filtratvolumen in gréf3eren Zeitabsténden bestimmt. In Tabelle
6.7.1.2-A ist fur alle Polymere die nach einer Mef3zeit von zwel Minuten bestimmte
Filtratmenge, das Gesamtfiltrat nach drei3ig Minuten und die entsprechenden Feststoffgehalte
der Filterkuchen (TRmp) angegeben. Die nach zwei Minuten bestimmte Filtratmenge
ermdglicht eine bessere Aussage Uber die Entwasserungseffektivitét, da in dieser Zeitspanne
ein Grolieil des Filtrats abgegeben wird. Dementsprechend ahnlich sind fur alle Polymere die
Werte fur das Gesamtfiltrat nach drei3ig Minuten. Die Werte variieren hier nur zwischen 245

und 265 ml, was keinen sinnvollen Vergleich der Effektivitaten zul af3t.
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Tab. 6.7.1.2-A: Filtratvolumen nach zwei und dreil3ig Minuten Pref3zeit sowie
Trockengewicht (TRyp) des Filterkuchens nach dreif3ig Minuten aus der
Entwasser ung von eingedicktem Hafenschlick (TS = 24,0%) auf einer
MARECO-Presse

FHM Filtrathin FiltratgoMm TRwmp [%]
[ml] [ml]
PTCAO 110 250 64,8
PTCAl 160 245 68,7
PTCAZ2 150 250 69,8
PTCA3 200 250 67,2
PTCA4 125 245 68,7
PTCAG 120 245 69,5
PTACO 190 245 68,3
PTAC1 135 245 67,8
PTAC2 140 245 68,6
PTAC3 200 250 68,7
C2 230 265 68,4

Bel Vergleich der aus der Druckfiltration auf der FEA und der Messungen auf der MARECO-
Presse erhatenen Feststoffgehalte der Filterkuchen falt auf, da’ auf der MARECO-Presse
deutlich hohere Feststoffgehalte erzielt werden. Dieses liegt daran, dal3 hier bel 6,8 bar
gemessen wird (2-3,4 bar, auf den Filterkuchen wird von beiden Seiten Druck ausgelibt), was
bei der zusétzlich langeren Mefizeit eine vollstandigere Wasserabgabe erméglicht. Fir den
Feststoffgehalt des Filterkuchens und das Gesamtfiltrat, zeigen sich dabel vergleichsweise
geringe Unterschiede fur den Einsatz der einzelnen Fockungshilfsmittel. Mit
Feststoffgehalten von ca. 70% wurden dabei Werte erzielt, die fur eine praktische
Weliterverwertung per Einlagerung in Schlickhtigeln schon zu hoch liegen wirden (erwiinscht
sind ca. 50-55%").

Zur besseren Ubersichtlichkeit des Vergleiches der FHM sind in Abbildung 6.7.1.2-1 die
erhaltenen Filtratmengen gegen die Prel3zeit aufgetragen, wobei der Bereich bis finf Minuten
Presszeit vergrof3ert dargestellt ist.

! Dansmann H. (1993)



6. Ergebnisse und Diskussion 167
250 &
T A—— —
_. 200 2 o :
E, -
8 150« L 0/-/
T / Q? -
100 4 /
f
50
1 2 3 4 5
t [min]
% * *—— X
250 — //%/%,:::::::::::::::g
O
. 200
£, ‘ m PTCA0 O PTCAL
= [ m PTCA2 e PTCA3
c_:,s 150 o PTCA4 o PTCA6
L ' A PTAC1 A PTAC2
v PTAC3 v PTAC4
100 ¢ * C2
50
10 15 20 25 30
t [min]

Abb. 6.7.1.2-1: Filtrationskurven fur die Entwasserung von eingedicktem Hafenschlick (TS=
24,0%) auf der MARECO-Presse bei einer Polymerkonzentration von 1650

ug-g ™t und einer Konditionierungsdauer von zehn Minuten

Fur den Vergleich der Entwésserungseffektivtdten auf der MARECO-Presse werden die

Filtratmengen nach zwei Minuten herangezogen, da diese, wie aus der Abbildung zu erkennen

ist, das Verhaten am Beginn der Entwésserung sehr gut reprasentieren.
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Es ist ersichtlich, dal3, wie bei den Messungen auf der FEA, die besten Wirksamkeiten mit
den hochgeladenen Polymeren erzielt wurden, wobel hier mit PTAC3 auch ein FHM mit einer
mittleren Ladungsdichte von 20 mol-% eine gute Wirksamkeit zeigt. Abgesehen hiervon
werden die hochsten Filtratmengen wieder fur die FHM PTACO, PTAC2 und C2 mit
Ladungsdichten von Uber 50 mol-% erzielt. Die Reithenfolge der drei Polymere unterscheidet
sich dabel von denen auf der FEA bestimmten. Die schlechteste Wirksamkeit wurden
wiederum mit dem Polymer der geringsten Ladungsdichte (PTCAOQ) erhalten.

Bel Betrachtung des Einflusses der Molmasse kann wie fir die FEA-Messungen festgestellt
werden, dal3 zu hohe Molmassen sich negativ auf die Entwéasserung auswirken. So wird mit
PTCA2 ein hoheres Filtratvolumen als mit PTAC1l ezielt, wobei die Differenz der
Filtratvolumen im Gegensatz zur Druckfiltration mit 15 ml vergleichsweise gering ausfallt.
Fur die Proben C2 und PTAC2 kann dagegen auch hier eine grof3e Differenz der Wirksamkeit
bestimmt werden, da dal3 Filtratvolumen bei Einsatz von C2 nach zwei Minuten um 70 mli
Uber dem des PTCAZ2 liegt. Dabel muld wieder die etwas hohere Ladungsdichte des C2
beriicksichtigt werden.

Fur die drei FHM PTAC1 (160 ml), PTAC3 (200 ml) und PTAC6 (120 ml) mit einer
Ladungsdichte von jeweils ca. 20 mol-% werden im Gegensatz zu den Druckfiltrations-
messungen deutliche Unterschiede im Filtratvolumen gemessen. Auch hier zeigt das Polymer
mit der hochsten Molmasse wieder die geringste Effektivitdt. Auf das gute
Entwésserungsverhalten von PTAC3 wurde schon hingewiesen.

Insgesamt lassen sich die mit beiden Labormethoden erhaltenen Werte hinsichtlich Einflul3
der Ladungsdichte und Molmasse gut vergleichen, wobei fir einzelne Polymere z.T.
erhebliche Unterschiede bei der Wirksamkeit festgestellt werden konnten.

6.7.2 Unter suchungen bei Variation der mechanischen Belastung

Ausgehend von den im vorhergegangenen Kapitel vorgestellten Untersuchungen bei hohen
mechanischen Belastungen, wurde in einer weiteren Versuchsreithe eine Auswahl von FHM
mit hoher kationischer Ladung unter systematisch gewdahlten Bedingungen untersucht. Es
wurde wiederum eingedickter Hafenschlick eingesetzt und die Vermischung mit einem Vier-
Finger-Ruhrer durchgefuhrt, der eine homogenere Durchmischung der geflockten Suspension
im Becherglas ermdglicht. Zur Variation der mechanischen Belastung wurden die Messungen

an den Versuchsanlagen bel zwei verschiedenen Rihrzeiten durchgefihrt (30 und 180 s). Die
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FHM-Einsatzkonzentration lag bei diesen Untersuchungen wiederum im Bereich des
Optimums, wobei fiir die Messungen an der FEA und der MARECO-Presse 1500 pg-g* als
Polymerkonzentration gewahlt wurden.

In Tabelle 6.7.2-A sind die sechs nachfolgend eingesetzten Flockungshilfsmittel aufgefthrt.
Ausgehend von den Erkenntnissen der im Kapitel 6.7.1 beschrieben Versuchsreihe wurden
nur hochgeladene Polymere eingesetzt, wobei die niedrigste Ladungsdichte 42 mol-% betrug.
Die Proben unterschieden sich insbesondere in ihrer Molmasse und ihrer Struktur (drel
PTCAsund drel PTACs).

Tab. 6.7.2-A: Ladungsdichte LD und Molmasse (Viskositatsmittel M) der fir die
Untersuchungen bei Variation der mechanischer Belastung eingesetzten
Flockungshilfsmittel

FHM LD M
[mol-%] g:mol™
PTCA4 44 4,510°
PTCA7 42 10,0-10°
PTCA8 90 -
PTACO 58 6,8-10°
PTAC2 46 8,5-10°
C2 51 6,0-10°

Die nachfolgenden Messungen wurden mit 0,5 und 0,1%igen FHM-L6sungen durchgefihrt,
um zusétzlich den EinfluR der FHM-Konzentration, d.h. den Grad der Verdinnung des

Hafenschlicks, durch die Polymerlésung zu untersuchen.

6.7.2.1 Flockungs- und Entwasser ungsappar atur (FEA)

Die Messungen an der Druckfiltrationsapparatur wurden Uber einen Zeitraum von finf
Minuten durchgefuhrt. In Tabelle 6.7.2.1-A sind die Entwasserungsindices der Messungen bei
1500 pg-g™ fir 0,5 und 0,1%ige FHM-Ldsungen aufgefiihrt.
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Tab. 6.7.2.1-A: Entwasserungsindex g nach funf Minuten bel der Entwasserung von
eingedicktem Hafenschlick (TS= 24,0%) in der FEA, bei einer Polymer-

konzentration von 1500 ug-g ™ firr 0,5%ige und 0,1%ige Polymerldsungen bei

einer Ruhrzeit von 30 bzw. 180 s.

FHM

PTAC2
PTCA7Y
PTCA4
PTACO
PTCAS8
C2

30s/0.5% 180 s/ 0.5%
34,8 191
30,1 194
35,6 23,2

41 26,4
34,3 27,2
38 24,5

30s/0.1% 180s/0.1%
45,6 26
45,1 28,4
53,1 36
56,3 40,8
50,5 36,3
55,1 38,1

Fur eine bessere optische Darstellung sind in den nachfolgenden Abbildungen 6.7.2.1-1
(0,5%ige FHM-Ldsungen) und 6.7.2.1.-2 (0,1%ige FHM-L6sungen) die entsprechenden
Ergebnisse als Blockdiagramme dargestellt. Auffalig ist im Vergleich, dal3 mit den 0,5%igen

Losungen trotz des geringeren Gesamtfiltratvolumens deutlich schlechtere Entwasserungs-

indices erzielt werden. Die Ie-Werte liegen in einer Gréf3enordnung von 15 niedriger as bel

den entsprechenden Messungen mit 0,1%igen FHM-L6sungen.

Entwasserungs-

(o)
o

W 30s/0.5%
W 180s/0.5%

N
o

N W
o O

index IE [-]

=
o

PTAC2 PTCA7 PTCA4 PTACO PTCA8 C2

Abb. 6.7.2.1-1: Entwasserungsindex |g nach finf Minuten bei der Entwasserung von
eingedicktem Hafenschlick (TS= 24,0%) in der FEA, bei einer Polymer-

konzentration von 1500 ug-g™* fiir 0,5%ige Polymerlésungen bei einer

Ruhrzeit von 30 bzw. 180 s
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Fir die 0,5%igen Polymerldsungen zeigt sich, dal3 die Polymere mit den geringeren
Molmassen (dabei auch etwas hoheren Ladungsdichten), die besten Entwésserungs-
effektivitaten bewirken. Die Proben PTCAO und C2 (mit Molmassen von ca. 6-10° g-mol™)
zeigen bei hoher und niedriger Belastung gute Entwasserungsergebnisse. Im Gegensatz dazu
wird mit den Proben hochster Molmasse (PTAC2 und PTCA7) das schlechteste
Entwasserungsverhalten erzielt. Mit der Probe PTCA4, die mit 4,5-10° g-mol™ die niedrigste
Molmasse besitzt, wird nur eine durchschnittliche Entwasserungseffektivitét bestimmt.
Auffallend ist das Verhalten des sehr hochgeladenen PTCAS8, welches bei der niedrigen
mechanischen Belastung zu den am schlechtest wirksamen Polymeren zahlt, bei htherem
Energieeintrag aber das beste Entwasserungsergebnis erzielt. Dieses ist ein weiterer Hinwels
darauf, dal3 FHM mit hohen Ladungsdichten hinsichtlich der Entwasserungseffektivitét
weniger empfindlich auf hohe mechanische Belastungen reagieren als entsprechend niedriger
geladene Flockungshilfsmittel. Die Molmasse von PTCA8 konnte nicht bestimmt werden, da
fiur PTCAs mit so hoher Ladungsdichte keine [n]-M-Beziehung vorlag. Der niedrige
Staudinger-Index von 625 cm?*.g™* spricht aber fiir eine geringe M olmasse.

Abgesehen von der Probe PTCAS8 lassen sich fur die 0,5%igen Polymerlésungen nur geringe
Unterschiede bei Vergleich der Messungen bei 30 und 180 s Ruhrzeit fur die einzelnen
Polymere feststellen. Fir alle FHM resultiert die Erhdhung der mechanischen Belastung
wéahrend der Konditionierungsphase in einer deutlichen Abnahme der Entwésserungs-
effektivitét.
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Abb. 6.7.2.1-2: Entwasserungsindex |g nach finf Minuten bei der Entwasserung von
eingedicktem Hafenschlick (TS= 24,0%) in der FEA, bei einer Polymer-
konzentration von 1500 ug-g ™ firr 0,1%ige Polymerldsungen bei einer
Rahrzeit von 30 bzw. 180 s.

Ein im Vergleich der Polymere untereinander ahnliches Verhalten wie bel den 0,5%igen
FHM-L0Osungen ergibt sich, bei insgesamt hoheren Ie-Werten, fir die 0,1%igen Polymer-
I6sungen. Die besten Entwasserungsindices werden fir die Proben PTACO und C2 erhalten,
die schlechtesten fur die hochmolekularen Proben PTAC2 und PTCAY. Fir das Polymer mit
der niedrigsten Molmasse (PTCA4) und das hochgeladene PTCA8 werden wieder
durchschnittliche Entwasserungseffektivtéten erzielt.

Im Vergleich der Messungen mit 30 bzw. 180 s Konditionierungsdauer zeigt sich fur ale
sechs Polymere ein deutliches Absinken der Entwasserungseffektivitéat, bei Erhdhung der
mechanischen Belastung. Betrachtet man das Verhdltnis der Polymere untereinander, so
lassen sich dagegen nur geringe Unterschiede feststellen. So zeigt die Probe PTCAS, die bei
den 0,5%igen Losungen bei der hohen Belastung das beste Entwasserungsverhalten besal3, bei
beiden Ruhrzeiten nur ein durchschnittliches Entwéasserungsverhalten. Betrachtet man die
jeweilige Differenz der Ie-Werte der Messungen bei 30 und 180 s, so zeigt sich, dal3 diese fir
PTCA8 am geringsten ausfélt, was dafir spricht, dal3 diese am wenigsten anfallig auf
mechanische Belastung reagiert.

Als Resultat der Messungen an der Labordruckfiltration 1&/3 sich sagen, dal3 die Proben mit
hohen Ladungsdichten (nicht zu hoch, wie fiir die Probe PTCA8 mit 90 mol-% gezeigt wurde)
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und mittleren Molmassen (C2 und PTACO) das beste Entwasserungsverhaten erzielen. Fir
Proben mit hoherer (PTAC2 und PTCA7) sowie niedriger Molmasse (PTCA4) wurden
deutlich schlechtere Entwasserungseffektivitéaten ermittelt. Dieses gilt sowohl fur die hohe als

auch die niedrige mechanische Belastung.

6.7.2.2 MARECO-Presse

Bel den Untersuchungen auf der MARECO-Presse stand diesmal eine Auswerteeinheit zur
Verfigung, mit deren Hilfe ein dem lg-Wert entsprechender sogenannter PW-Wert Uber
Flachenintegration bestimmt werden konnte. Auch hier gilt, dal3 je hoher der Wert ist, desto
besser ist die Entwéasserungseffektivitdt. In Tabelle 6.7.2.2-A sind die PW-Werte der
Messungen bei 1500 pg-g* fiir 0,5 und 0,1%ige FHM -L&sungen aufgefiihrt.

Tab. 6.7.2.2-A: PW-Wert nach dreif3ig Minuten bei der Entwasserung von eingedicktem
Hafenschlick (TS= 24,0%) in der MARECO-Presse, bei einer Polymer-
konzentration von 1500 ug-g fiir 0,5%ige und 0,1%ige Polymerl&sungen bei

einer Rihrzeit von 30 bzw. 180 s.

FHM 30s/0.5% 180 s/ 0.5% 30s/0.1% 180s/0.1%
PTAC2 1,55 1,09 3,05 1,6
PTCA7Y 1,53 0,78 2,67 1,67
PTCA4 1,53 0,85 3,07 1,74
PTACO 1,82 1,05 3,08 2,08
PTCAS8 1,53 1 2,59 2,13

C2 131 1,01 2,87 1,88

Fur eine bessere optische Darstellung sind in den nachfolgenden Abbildungen 6.7.2.2-1
(0,5%ige FHM-Ldsungen) und 6.7.2.2.-2 (0,1%ige FHM-L6sungen) die entsprechenden
Ergebnisse zusétzlich als Blockdiagramme dargestellt. Es zeigt sich, dal3 mit den 0,5%igen

L dsungen deutlich schlechtere Entwasserungseffektivitéten erzielt werden.
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Abb. 6.7.2.2-1: PW-Wert nach dreifsig Minuten bei der Entwasserung von eingedicktem
Hafenschlick (TS= 24,0%) in der MARECO-Presse, bel einer Polymer-
konzentration von 1500 ug-g™* firr 0,5%ige Polymerlésungen bei einer
Rahrzeit von 30 bzw. 180 s.

Fur die 0,5%igen Losungen zeigt sich auf der MARECO-Presse ein Ergebnis, dal3 sich von
den auf der Druckfiltrationsapparatur bestimmten Ergebnissen bei 30 s Ruhrzeit z.T. deutlich
unterscheidet. Die hochste Entwéasserungseffektivitdt wurde wieder mit PTACO erzidlt,
welches auch bel den FEA-Messungen eine gute Wirksamkeit zeigte. Die zweitbeste
Entwasserungseffektivitdt wurde dagegen fur das vergleichsweise hochmolekulare PTCA2,
dald bel der Druckfiltration sehr schlechte Wirksamkeiten zeigte, bestimmt. Das schlechteste
Ergebnis ergab sich fur das hoch geladene C2, das auf der FEA eine gute Wirksamkeit zeigte.
Bel hoherer mechanischer Belastung zeigte dieses im Vergleich zu den anderen
Flockungshilfsmitteln den geringsten Abfall des PW-Wertes, blieb aber noch unter dem Wert
des PTAC2. Abgesehen von den Ergebnissen des C2 zeigt sich fir den Vergleich der
Konditionierungsdauer von 30 und 180 s vor alem, dal3 das FHM mit der hdchsten Molmasse
(PTCA7), wie bei fast allen FEA-Messungen, die niedrigste Entwasserungs-effektivitét
bewirkt.



6. Ergebnisse und Diskussion 175

m30s / 0.1%
35 0180s/0.1%
'

3
2,5]
2,
1,5]
1
0,5

PW-Wert [-]

PTAC2 PTCA7 PTCA4 PTACO PTCA8 C2

Abb. 6.7.2.2-2: PW-Wert nach dreifsig Minuten bei der Entwasserung von eingedicktem
Hafenschlick (TS= 24,0%) in der MARECO-Presse, bel einer Polymer-
konzentration von 1500 ug-g™ firr 0,1%ige Polymerldsungen bei einer

RUhrzeit von 30 bzw. 180 s.

Bel Einsatz der 0,1%igen Polymerlésungen auf der MARECO-Presse zeigen sich Ergebnisse,
die sich mit denen der Druckfiltrationsapparatur besser vergleichen lassen. Bei der niedrigen
Konditionierungsdauer ist das PTACO am effektivsten, gefolgt vom sehr niedrig molekularen
PTCA4 und dem relativ hoch molekularen PTAC2. Bei Erhéhung der mechanischen
Belastung ist auffalig, dal? die beste Entwasserungseffektivitét mit dem sehr hoch geladenen
PTCAS8 erzielt wird, welches bei 30 s Rihrzeit die schlechteste Wirksamkeit besal3. Dies zeigt
wiederum deutlich den positiven Einflul3 hoher lonizitdten bel starker mechanischer
Belastung. Abgesehen vom PTCAS8 findet sich fur 0,1%ige Lésungen bel 180 s Ruhrzeit auf
der MARECO-Presse und der FEA die gleiche Wirksamkeitsreihenfolge fur die anderen finf
Polymere.

Zusammenfassend lassen sich aus den Messungen mit den beiden Laborapparaten bei
Betrachtung der 0,1%igen Polymerlésungen vergleichbare Schliisse ziehen. Fir die Molmasse
zeigt sich, dal3 zu hohe Molmassen einen negativen Einflufd auf die Entwasserungseffektivitét
besitzen, so dal? fur das vorliegende Trennproblem eine “ideale® Molmasse existieren sollte,
da Polymere mit zu niedrigen Molmassen ebenfalls schlechte Entwasserungsei genschaften
besitzen. Diese optimale Molmasse dirfte alerdings fur jede Ladungsdichte und

Monomerstruktur unterschiedlich sain.
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Hinsichtlich der Ladungsdichte zeigt sich ein &hnliches Verhalten. Von den sechs hier
eingesetzten FHM, die dle zu der Gruppe der hochgeladenen Polymere zéhlen, zeigten
digienigen die besten Eigenschaften, die Ladungsdichten von etwas Uber 50 mol-% besitzen.
Mit der sehr hoch molekularen Probe PTCAS8 konnten hingegen nur fir Messungen bei hoher
mechanischer Belastung gute Entwasserungsel genschaften festgestellt werden. Fir die hohere
Konditionierungsdauer wurden mit den hoher geladenen FHM die besten Wirksamkeiten
bestimmt, wobel fir alle Polymere ein z.T. drastischer Abfall der Entwéasserungseffektivitét,
bei Erhdhung der mechanischen Belastung, gemessen werden konnte. Da auch bei der
niedrigeren Ruhrzeit insgesamt die hoher geladenen Polymere die besten Wirksamkeiten
zeigen, spricht dieses dafUr, dal3 auch hier eine verhdltnismaldig grof3e mechanische Belastung
auf die geflockte Suspension wirkt.

Bel Betrachtung der Messungen mit den 0,5%igen FHM-Losungen zeigten sich einige
Unterschiede zwischen den beiden Mel3methoden. Da aber mit den niedriger konzentrierten
FHM-L 6sungen deutlich bessere Entwéasserungseffektivitaten erzielt werden konnten, ist eine
Vernachlassigung der bel dieser Konzentration gewonnenen Ergebnisse vertretbar.

Insgesamt bestétigten die in diesem Kapitel durchgefihrten Untersuchungen die Erkenntnisse
aus Kapitel 6.7.1 an einem hinsichtlich der Ladungsdichte enger gewahlten Probensatz.
Ausgehend von diesen Erkenntnissen wurden, wie im folgenden Kapitel beschrieben, mit dem
entsprechenden Probensatz Messungen auf einer technisch relavanten Membranfilterpresse
durchgefibhrt.

6.7.3 Technische Unter suchungen auf der Membranfilter presse

Die folgenden Messungen muften aufgrund des Aufbaus der Membranfilterpresse mit
0,2%igen Polymerlsungen durchgefihrt werden. Ansonsten wére es nicht mdglich gewesen,
die vorgesehenen Experimente unter ausreichender Variation der Einsatzkonzentration und
mechanischer Belastung durchzufihren. Hohere Einsatzkonzentrationen waren wegen der
hohen Viskositét der FHM-L6sungen nicht sinnvoll.

Nachfolgend wird eine Mel¥reihe diskutiert, bei der Uber das Verhdtnis der Drehzahlen von
Polymer- und Schlammpumpe die FHM-Einsatzkonzentration variiert wurde. Die Ergebnisse
dieser Messungen sind in Tabelle 6.7.3-A zusammengefal?t und zur besseren Ubersicht in
Abbildung 6.7.3-1 als Blockdiagramm dargestellt.
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Weiterhin wird fur ein festes Drehzahlverhdtnis (d.h. feste Polymer-Einsatzkonzentration) die
mechanische Belastung variiert. Dazu wurden zum einen beide Pumpen mit 50 Hz und zum
anderen mit 100 Hz gefahren, wobei letzteres zu einer hoheren Belastung durch héhere
Flief3ggeschwindigkeiten und Driicke fihren sollte. Die zugehdrige Meldreihe ist in Tabelle
6.7.3-B zusammengefal’t und in Abbildung 6.7.3-2 dargestellt.

Tab. 6.7.3-A: Filtratvolumen nach zehn Minuten Pref3zeit in Abhangigkeit der
Polymerkonzentration (dargestellt Uber das Verhaltnis von Schlamm- zu
Polymer pumpe) bei Entwasserung auf einer Membranfilterpresse

- Schlammpumpe bei 50 Hz

Polymer pumpe (Pumpenver héaltnis)
42Hz (1.25) 52 Hz (1.0) 68 Hz (0.75)

PTAC2 - 21 30
PTCA7 19,3 29 30,3
PTCA4 - 18 31
PTACO 21 28 32,5
PTCA8 - 19,8 32,3

C2 23 28,5 33,5

Wie aus enem Blick auf die Tabelle ersichtlich wird, sind fur die hochste
Polymerkonzentration (Drehzahl der Polymerpumpe bei 68 Hz) die Werte fur ale Polymere
ahnlich, wobei fur die effektivsten Polymere die Steigerung im Vergleich zur Messung bei
einem Pumpenverhdltnis von 1.0 relativ gering ausféllt. Bei dieser mittleren Polymer-
konzentration ergeben sich dagegen stark unterschiedliche Filtratmengen fir die einzelnen
Polymere. Die Filtratmenge bei der niedrigsten Einsatzkonzentration (Pumpenverhaltnis 1.25)
wurde nur fur die drei wirksamsten Polymere bestimmt. Es sollte gezeigt werden, wie stark
der Abfall im Vergleich zur mittleren Konzentration ausfdlt. Die wirklich vorliegenden
Einsatzkonzentrationen konnten nur durch Aufnahme der Schlamm- und FHM-
Losungsverbrauche wahrend der Messzeit abgeschéatzt werden. So lassen sich in etwa

folgende Einsatzkonzentrationen annehmen.

Pumpenverhatnis 1.25 01500 ug-g™*
Pumpenverhaltnis 1.00 01800 ug-g*
Pumpenverhaltnis 0.75 02100 ug-g*

Insgesamt  félt auf, da® im Vergleich zu den Labormessungen relativ hohe

Polymerkonzentrationen auf dieser Membrankammerfilterpresse zum Erreichen des
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Optimums notwendig sind. Eine direkte Ubertragbarkeit der ermittelten Einsatz-
konzentrationen konnte schon bei vorhergegangenen Messungen nicht bestimmt werden’.

0042Hz (1.25)
m52 Hz (1.0)

W 68 Hz (0.75)
30
5 20
10

PTAC2 PTCA7 PTCA4 PTACO PTCA8 C2

Abb. 6.7.3-1: Filtratvolumen nach zehn Minuten Pref3zeit in Abhangigkeit der
Polymerkonzentration (dargestellt Uber das Verhaltnis von Schlamm- zu
Polymer pumpe) bei Entwasserung auf einer Membranfilterpresse

- Schlammpumpe bel 50 Hz

Bel Vergleich der erhaltenen Ergebnisse auf der Membranfilterpresse mit denen der
Laboruntersuchungen zeigt sich, dal3 bei Betrachtung der héchsten Polymerkonzentration die
grofdten Filtratmengen mit den hoher geladenen Polymeren PTACO (32,51) und C2 (33,51)
erzielt werden. Auch bei der mittleren Polymerkonzentration gehéren diese beiden zu den drei
effektivsten Polymeren. Die héchste Filtratmenge wird hier bei Verwendung von PTCA7
erzielt (29,01 gegenuber 28,0 bzw. 28,51). Bel Einsatz dieses Polymers wird aber bel
Erhéhung der Polymerkonzentration nur noch ein sehr geringer Anstieg auf 30,3 | gemessen.

Ein sehr auffélliges Verhalten zeigt das sehr hoch geladene PTCAS8, das bel der mittleren
Einsatzkonzentration eine verhdtnismaldig geringe Effektivitét zeigt (19,8 1), wahrend es bei
der hohen Einsatzkonzentration mit 32,3 | fast die gleiche Wirksamkeit wie das PTACO zeigt.
Bei der hochsten Konzentration werden die niedrigsten Filtratmengen von den
hochmolekularen Polymeren PTCA2 und PTCA7 erreicht, wobel letzteres bei geringeren
Einsatzkonzentrationen eine sehr gute Wirksamkeit besitzt. Ebenso ergibt sich fir das FHM
mit der niedrigsten Molmasse (PTCA4) ein insgesamt schlechtes Entwasserungsverhalten.

! Parker S. (1993)
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Betrachtet man die nachfolgend dargestellten Ergebnisse der Messungen bei einem
Pumpenverhdtnis von 1.0 fir Pumpendrehzahlen von 50 bzw. 100 Hz, so féllt zuerst auf, dal3
die bel 100 Hz erhatenen Filtratmengen deutlich hoher liegen.

Tab. 6.7.3-B: Filtratvolumen nach zehn Minuten Pref3zeit in Abhéangigkeit der
Fordergeschwindigkeit (dargestellt Uber die Frequenz der Schlammpumpe) bel

Pumpenver haltnis von 1,0 zwischen Polymer- und Schlammpumpe

Pumpenfrequenz
50 Hz 100 Hz

PTAC2 21 30
PTCAY 29 335
PTCA4 18 33,25
PTACO 28 35,75
PTCA8 19,8 33,5

C2 28,5 35,5

Dies liegt daran, dal3 die durch die erhdhte Forderleistung die Kammern schneller gefillt
werden kénnen, womit zu Beginn mehr Filtrat abgegeben wird. Da 100 Hz die maximale
Forderleistung der Pumpen ist, war es nicht moglich hohere Polymerkonzentrationen unter

diesen Bedingungen zu vermessen.

@50 Hz
100 Hz
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Abb. 6.7.3-2: Filtratvolumen nach zehn Minuten Pref3zeit in Abhangigkeit der
Fordergeschwindigkeit (dargestellt Gber die Frequenz der Schlammpumpe) bel
einem Pumpenverhaltnis von 1,0 zwischen Polymer- und Schlammpumpe
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Insgesamt &3t sich durch Erhdéhung der Pumpenfrequenz keine Steigerung des Gesamitfiltrats
erreichen. So wurde z.B. fur PTACO nach 20 Minuten bel 50 Hz ein Filtrat von 42,51 und bei
100 Hz von 44,0 | bestimmt.

Bel Vergleich der Messungen bel den verschiedenen Forderleistungen der Pumpen fallt auf,
dai’ die erhatenen Filtratmengen bei der htheren Frequenz viel ndher zusammen liegen. Das
beste Entwasserungsergebnis wird bei beiden Frequenzen mit den FHM PTACO und C2
erzielt. Entsprechend wird mit PTAC2 in beiden Melreihen die niedrigste Filtratmenge
erhalten. Unterschiede ergeben sich fir das sehr hoch geladene PTCA8 und das eher nieder
molekulare PTAC4. Beide Polymere sind bei der niedrigen Frequenz verhdtnismaliig
schlecht wirksam, liegen im Vergleich der Filtratmengen bel der hoheren Pumpendrehzahl
aber deutlich Uber dem Wert, der mit PTCA2 erzielt wird.

6.7.4 Fazit der Untersuchungen mit hochgeladenen synthetischen FHM

Vergleicht man die mit dem zweiten Probensatz an der Membranfilterpresse erzielten
Ergebnisse (insbesondere die Messung bei einem Pumpenverhédltnis von 0.75 und einer
Drehzahl der Schlammpumpe von 50Hz) mit denen der Labormethoden (hierbei insbesondere
die Messungen mit den 0,1%igen L&sungen), so lassen sich verschiedene Schluf3folgerungen
ziehen. Das Verhditnis der Wirksamkeiten der einzelnen Polymere, wie es auf der
Kammerfilterpresse gefunden wurde, 183 sich in den Laborversuchen sehr gut reproduzieren,
insbesondere bei Betrachtung der Messungen mit einer Konditionierungsdauer von 180 s. Als
die am besten einsetzbaren Polymere erwiesen sich dabei PTACO und C2, die mit
Ladungsdichten von 58 bzw. 51 mol-% stark geladen sind. Die schlechtesten Ergebnisse
wurden im Gegensatz dazu mit den beiden Polymeren mit den hochsten Molmassen (PTCA7
und PTAC2) erzielt.

Fur das extrem hochgeladene PTCA8 konnte gezeigt werden, dal3 seine Wirksamkeit im
Verhdltnis zu den anderen Polymeren bei steigender mechanischer Belastung besser wurde,
d.h. der Rickgang der Entwasserungseffektivitdt bei Erhdhung der Belastung weniger stark
ausfiel.

Fur die Bewertung der Labormethoden kann gesagt werden, dal3 insbesondere die auf der
FEA erhaltenen Ergebnisse eine gute Ubereinstimmung mit den technischen Ergebnissen
zeigen. Bel Vergleich der auf der MARECO-Presse ermittelten Werte zeigen sich stéarkere
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Abweichungen, wobei hier auch deutlichere Unterschiede zwischen den Messungen bel 30
und 180 s Ruhrdauer auftraten, wie z.B. bel der Probe PTCAS8 zu beobachten.

Ein Erklarungsversuch fur das in diesem Kapitel aufgezeigte Entwasserungsverhalten der
Polymere beruht auf der Annahme, dal3 es durch die mechanische Beanspruchung, der tber
Brickenbildung entstandenen Flocken, zu einer irreversiblen Zerstérung dieser Verbrickung
kommt. Dabel ist anzunehmen, dal3 eine Degradation der Polymerketten innerhalb der nicht
an der Oberflache adsorbierten Bereiche stattfindet. Ein Ablésen der Polymerketten von der
Oberflache ist aufgrund der hohen Zahl von Adsorptionsstellen nicht zu erwarten. Durch die
Verringerung der Molmassen der Polymerketten gewinnt bel der erneuten Ausbildung der
Flocken die Mosaikhaftung an Bedeutung, da die verbleilbenden Polymerketten fir eine
Bruckenbildung weniger geeignet sein. Fir die mit kurzkettigeren Polymeren verstarkt
auftretende M osaikhaftung sind nun aber hohe Ladungsdichten von Vortell.

Ein solcher Ubergang von der Briickenbildung zur Mosaikhaftung sollte mit Hilfe von Zeta-
Potential-Messungen detektierbar sein. Leider konnte im Rahmen dieser Arbeit kein
reproduzierbares Mef3system fur die Messungen am Zetasizer entwickelt werden, die solche
Messungen unter Berticksichtigung der mechanischen Belastung erméglichen. Im Hinblick

auf einen Nachweis der angenommen M echanismen sollte dieses weiter verfolgt werden.
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7. Resimee und Ausblick

Im Rahmen der in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden zwei Aspekte der
Fest/Flussig-Trennung am System Hafenschlick untersucht. Zum einen wurde die
Moglichkeit geprift, bel der auf der Anlage METHA durchgefihrten Entwéasserung, eines
oder mehrere der eingesetzten synthetischen Flockungshilfsmittel durch solche auf Basis
nachwachsender Rohstoffe zu ersetzen. Besonderes Interesse wurde dabei dem mdglichen
Ersatz der synthetischen Polykationen auf Polyacrylamid-Basis durch kationische Stéarken
entgegengebracht.

In Laboruntersuchungen und technisch relevanten Versuchen auf einer Membranfilterpresse
konnte gezeigt werden, dal3 es beim Einsatz kationischer Stérken mdglich ist, sehr gute
Entwasserungseffektivitdten zu erzielen. Dabel ist es notwendig, diese in Dualsystemen mit
hochmolekularen synthetischen Polyanionen auf Polyacrylamid-Basis zu kombinieren. Bei
diesen Dualsystemen liegen die erzielten maximalen Entwasserungseffektivitéten sowohl im
Laborversuch als auch auf der Membranfilterpresse im Bereich der Ergebnisse, die mit den
technisch auf der METHA eingesetzten Systemen erzielt werden. Dabei liegen die optimalen
Einsatzkonzentrationen der kationischen Starke in der Kammerfilterpresse um den Faktor
Zwel bis Drel Uber dem der synthetischen Polykationen. Bei der Frage nach einem
wirtschaftlichen Einsatz der kationischen Stérke ist somit der eventuelle Herstellungspreis der
Starken wichtig. Da dieser mit ca. drei DM deutlich unter dem Verkaufspreis der
synthetischen Flockungshilfsmittel von ca. sechs bis sieben DM liegt, ist auch aus
Okonomischer Sicht ein Einsatz interessant. Im Rahmen der Arbeit konnten aber einige, fur
die Deponierung des entwasserten Schlicks, wichtige bodenmechanische Parameter nicht
untersucht werden. Fir eine technische Umsetzung muf3 deren Einhaltung ebenfalls garantiert
werden konnen.

Fur eine weitere Optimierung der Dualsysteme mit kationischen Stérken stehen noch eine
Reihe von Wegen offen. Zum einen besteht die Moglichkeit Wahl und Einsatzkonzentration
des Polyanions zu veréndern, da dieses insbesondere bei den technischen Versuchen nicht
ausreichend variiert werden konnte. Auch erscheint eine weitere Optimierung der Synthese
der kationischen Stérken sinnvoll. Dabei sollte ein besonderes Interesse auf eine noch
schonendere Synthese, d.h. Erhalt eines moglichst grof3en Volumenbedarfs und die Variation
der nativen Ausgangsstarke gelegt werden. Die Bedeutung der as Ausgangsprodukt
dienenden nativen Starke konnte in einer seperaten Versuchsreihe nur in Ansdtzen untersucht

werden. Es zeigte sich ein starker EinfluR auf die Ergebnisse der Mono- und der
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Duaflockung. Gleichzeitig sollte eine weitere Erhohung des durchschnittlichen
Substitutionsgrades angestrebt werden, da hierdurch eine weitere Verringerung der
notwendigen Einsatzkonzentrationen maglich erscheint. Im Rahmen solcher Untersuchungen
sollte aber auch der Frage der biologischen Abbaubarkeit dieser hoch kationisierten
Starkederivate eine verstarkte Aufmerksamkeit gewidmet werden. Durch den Einsatz der
paralel zu den kationischen Stérken untersuchten anionischen Pseudopol ysacchariden konnte
keine technisch relevante Steigerung der Entwasserungseffektivitét erzielt werden. Dieses lag
vermutlich in der geringen Raumerfillung dieser Polymere begriindet, die nicht in der Lage
sind, eine Flockung nach dem Brickenbildungsmechanismus zu férdern, wie es bei den
hochmolekularen synthetischen Polyanionen der Fall ist.

Hinsichtlich der Stabilitét der gebildeten Flocken gegeniiber mechanischer Belastung zeigte
sich, dal3 ale Dualsysteme relativ empfindlich darauf reagierten, wobel die Systeme mit
kationischen Starken die grof3ere Empfindlichkeit zeigten. Fir solche Systeme empfehlen sich
technische Entwasserungsapparaturen, bei denen die Belastung maglichst gering ist.

Bel den begleitenden Zeta-Potential-Messungen konnten fir die Dualsysteme Zeta-Potentiale
gemessen werden, die auf einen Brickenbildungsmechanismus hinweisen. Es konnte in
diesen Félen nur ein geringer Potentialanstieg detektiert werden, auch wenn, wie bei den
kationischen Stérken, die Monoflockung nach dem Prinzip der Mosaikhaftung verlauft.
Hierbei waren keine Messungen unter Berticksichtigung der mechanischen Belastung
moglich. Dieses wére fur eine weitere Klarung der Effekte, die bei der Zerstérung und
erneuten Bildung der Flocken eine Rolle spielen, winschenswert, so dal3 hier weiterer
Untersuchungsbedarf besteht.

Die andere Fragestellung, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurde, betraf den Einfluld
der strukturellen Parameter Ladungsdichte und Molmasse synthetischer Polykationen bei der
Entwésserung der mit PDADMAC und PAAM-AA voreingedickten Hafenschlick-
Suspension. Dabei wurden diese mit zwel verschiedenen Labormethoden (FEA und
MARECO-Presse) und an der technisch relevanten Membranfilterpresse, unter besonderer
Berticksichtigung der mechanischen Belastung (Uber Variation der Rihrzeit) untersucht.

Im ersten Schritt wurde eine Probenreihe mit stark unterschiedlichen Molmassen und
Ladungsdichten mit den beiden Labormethoden, bel hoher mechanischer Belastung,
vermessen. Dabei zeigte sich, dal3 die besten Ergebnisse mit den hochgel adenen Polykationen,
d.h. Proben mit Ladungsdichten im Bereich von 50 mol-%, erzielt wurden. Fir die
Molmassen zeigte sich, dal3 diese nicht so weit wie mdglich gesteigert werden muissen, um

eine optimale Entwasserung zu erzielen. Insgesamt ergab sich fir diese Probenreihe eine gute
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Ubereinstimmung der Ergebnisse an den beiden Labormethoden, wobei fir einzelne Polymere
auch deutliche Differenzen bestimmt wurden.

Fur die zweite Reihe von Polymeren, die zusédtzlich zu den Laborversuchen auf der
Membranfilterpresse vermessen wurden, wurden FHM hoher Ladungsdichten ausgewahit.
Die Messungen wurden unter Variation der mechanischen Belastung, durch Wahl zweler
unterschiedlicher Ruhrzeiten, durchgefiihrt. Dabei konnten die Ergebnisse der ersten
Mefreihe genauer quantifiziert werden. Es wurde gezeigt, dal3 insbesondere bel der
niedrigeren mechanischen Belastung zu hohe Ladungsdichten zu keiner Verbesserung der
Entwasserung fuhren. So besald die Probe PTCAS8, mit einer Ladungsdichte von 90 mol-%,
eine deutlich schlechtere Wirksamkeit als die Proben mit Ladungsdichten von knapp Uber
50 mol-%. Auch hinsichtlich der Molmasse zeigte sich, dal3 ein Optimaverhalten auftritt, da
zu hohe Molmassen keinen positiven Einfluf3 auf die Entwasserungseffektivitét besitzen.

Fir die hohere Konditionierungsdauer wurde herausgefunden, dal3 das FHM PTCAS8 mit der
extrem hohen Ladungsdichte am wenigsten empfindlich auf die hthere Belastung reagiert. Es
zeigen hier noch eine Reihe von FHM ein besseres Entwasserungsverhaten, aber der
Effektivitétsrickgang fallt im Vergleich zur niedrigeren Rlhrzeit am geringsten aus. Auch
hier ist zu sehen, dald unter den meisten Meffbedingungen an den beiden Laborgeréten
Ergebnisse erhalten werden, die sich nur fur einzelne Polymere unterscheiden, insgesamt aber
den gleichen Trend aufzeigen. Bei Betrachtung der Ergebnisse der technischen
Untersuchungen auf der Membranfilterpresse zeigen die gleichen Polymere die hdchsten
Wirksamkeiten.

Bei Vergleich der mechanischen Belastung an der Kammerfilterpresse zeigt sich, dal3 bei
hoherer Forderleistung, was einer hoheren mechanischen Belastung entspricht, nach zehn
Minuten Presszeit deutlich hohere Filtratmengen erhalten werden, da die Kammern schneller
gefillt werden. Aus der stérkeren Belastung ergibt sich weiterhin, dal3 die Polymere mit den
hochsten Ladungsdichten am wenigsten empfindlich reagieren. So ist das am hdchsten
geladene Polymer PTCAS8 bei der niedrigen Belastung verhdtnismaldig schlecht wirksam,
wahrend es bel der hoheren Forderleistung fast die gleiche Effektivitdt wie die besten
Polymere besitzt. Auch hier zeigen die Polymere mit Ladungsdichten knapp tber 50 mol-%
die besten Wirksamkeiten.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 unter Berlicksichtigung, der auf allen Anlagen
unterschiedlichen Empfindlichkeit, gegentiber der mechanischen Vorbelastung der Flocken,
eine verhdtnismalig gute Ubereinstimmung der Laborergebnisse mit denen auf der

Membranfilterpresse gefunden wird. Dabel passen die Ergebnisse, die auf der FEA erzielt
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wurden, besser as die entsprechenden Werte mit der MARECO-Presse. Dieses ist insofern
erstaunlich, dadiese speziell fur die Simulation von Kammerfilterpressen entworfen wurde.
Fur eine weitere Untersuchung der hier vorliegenden Flockungsmechanismen, insbesondere
dem EinfluR der mechanischen Belastung auf die Zerstérung und Wiederausbildung in den
geflockten Systemen, durften angepasste Zeta-Potential-Messungen sehr hilfreich sein. Diese
konnten aufzeigen, ob eine Degradation der Polymerketten stattfindet. Diese mufdte in
Flockungsmechanismen resultieren, bei denen verstarkt Mosaikhaftungseffekte eine Rolle
spielen, was wiederum am Zeta-Potential zu messen sein sollte. Messungen, die bisher noch
nicht reproduzierbar durchgefihrt werden konnten, konnten dieses besser erklaren.
Zusammenfassend konnten in dieser Arbeit mehrere Fragestellungen zur Thematik der
Entwésserung einer Hafenschlick-Suspension im technischen und Labormalistab behandelt
werden. Dabei zeigte sich, wie und unter welchen Bedingungen Laborergebnisse auf eine
technisch relevante Anlage Ubertragbar sind und da3 ein Austausch synthetischer
Polykationen gegen kationische Stérken bei Hafenschlick technisch moglich erscheint.
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8. Anhang

8.1 Experimenteller Teil

8.1.1 Herstellung von Flockungshilfsmittel-L 6sungen

Fur die Untersuchungen zur Entwasserungseffektivitét und zum Adsorptionsverhalten wurden
die kationischen Stérken in eine Polyethylenflasche eingewogen und mit der benétigten
Menge an Leitungswasser aufgeflllt. Je nach Loslichkeit wurden diese fur einen Zeitraum
von zwel bis sieben Tagen auf dem Schitteltisch gestellt. Im Falle von synthetischen
Polyelektrolyten erfolgte das Ansetzen durch Einrtihren des Polymers in das Leitungswasser
unter Ruhren auf einem Magnetruhrer.

Bel den Messungen an der Membrankammerfilterpresse wurden die Lésungen durch
Einrthren des Polymers zu Brauchwasser der METHA, unter Rihren mit einem KPG-RUhrer,
hergestellt.

8.1.2 Untersuchungen zum Entwéasserungsverhalten von Schlamm-

suspensionen

8.1.2.1 Druckfiltrationstests

Zur Bestimmung der Trenneffektivitdt bei der Druckfiltration von Schlammsuspensionen
wurde eine patentierte Flockungs- und Entwasserungsapparatur (Eigenbau, Arbeitskreis
Prof. Dr. W.-M. Kulicke, Universitdt Hamburg) verwendet. Im Druckbehélter der Apparatur
wurden 100 g der jeweiligen Hafenschlick-Suspension eingefillt. Anschlief3end wurde eine
Korrekturmenge an Leitungswasser zugegeben, um eine konstante Gesamtmasse der Ansétze
(Suspension + Leitungswasser + FHM-Ldsung) von 125 g zu gewahrleisten.

Die Schlammsuspension wurde zunéchst bei einer Drehzahl von 500 U-min™ (Laborriihrer)
homogenisiert und danach unter Rihren eine 0,1 bis 0,2 %ige FHM-L6sung mit Hilfe von
Einmalspritzen zudosiert. Im Falle von Monoflockungsversuchen hing die Vermischdauer
davon ab, eine wie hohe mechanische Belastung simuliert werden sollte. Die niedrigste

Zeitspanne betrug 30 s.



8. Anhang 187

Bei Experimenten zur Duaflockung erfolgte eine aufeinander folgende Dosierung der
entgegengesetzt geladenen Polymere, wobel nach Zugabe des ersten eine Minute lang gerthrt
wurde und nach Zugabe des zweiten die Ruhrzeit wieder von der vorgegebenen mechanischen
Belastung abhing. Nach einer anschlief?enden Ruhezeit von einer Minute wurde der geflockte
Schlamm bei einem Pref3druck von 3 bar 180 Sekunden lang entwéssert.

Bel einzelnen Untersuchungen wurden abweichende Ruhrzeiten eingesetzt, die an

entsprechender Stelle gesondert aufgefihrt werden.

8.1.2.2 Sedimentationstests

Fur die Sedimentationsuntersuchungen wurden 800 ml der nicht eingedickten Hafenschlick-
Suspension mit der entsprechenden Polymerlésung und Leitungswasser auf 1000 ml
aufgefiillt und im Becherglas mit einem Magnetrithrer bei 1000 U-min™ fir eine bzw. fiinf
Minuten gerthrt und in den Imhoff-Trichter gefillt und Uber dreiBig Minuten die

Veranderung des Sedimentsvolumens bestimmt.

8.1.2.3 Messungen auf MARECO-Presse

Fur die Messungen auf der MARECO-Presse wurden jeweils 300 ml der eingedickten
Schlick-Suspension mit der entsprechenden Menge an 0,2%iger Polymerldsung vermischt
und in einem Becherglas bei 1000 U-min™ fiir zehn Minuten (Kap. 6.7.1.2) bzw. 30 bzw.
180 s mit einem Vier-Finger-Ruhrer bei 1000 U-min™ (Kap. 6.7.2.2) geriihrt.

Die geflockte Suspension wurde anschlief3end in den Probenbehélter gefillt und diese bel ca.

26 bar Druck fur 30 Minuten entwassert.

8.1.2.4 Messungen auf der Membranfilter presse

Fur die Messungen standen zwel Membranfilterpressen zur Verfigung . Fur die in Kapitel
6.4.1 beschriebenen Membranfilterpresse wurde eine per Sedimentation in einer Eindickspitze
aufkonzentrierte Hafenschlick-Suspension verwendet. Diese wurde im Vorlagebehdter mit
der  Flockungshilfsmittel-Lésung  versetzt und unter  Rihren  Uber  ene
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Exzenterschneckenpumpe in die Kammern gefordert. Diese wurden fir sechzig Minuten mit
Druck beaufschlagt (max. 8-10 bar) und dann fir weitere finfzehn Minuten Uber die
Membran bei max. 15 bar gepresst.

Bel der in den Kapiteln 6.4.5 und 6.7.3 eingesetzten Membranfilterpresse wurde die auf der
Anlage METHA voreingedickte Hafenschlick-Suspension verwendet. Diese wurde vom
Vorlagebehdlter Uber eine Exzenterschneckenpumpe in die Kammern transportiert, wobei die
FHM-L6sungen erst nach dieser Schlammpumpe Uber eine eigene Polymerpumpe zudosiert
wurden. Die Bestimmung der Polymerkonzentration erfolgte Gber Messung der Schlamm-
und Polymerverbréuche in den ersten zehn Minuten der Pref3zeit. Insgesamt wird Uber dreif3ig
Minuten mit max. 8 bis 10 bar entwassert und nachfolgend fur finfzehn Minuten Gber die

Membran mit 15 bar beaufschlagt.

8.1.3 Analytik von Schlammsuspensionen

8.1.3.1 Bestimmung des Trockenr Gickstandes

Vor der Einwaage wurde die Schlammsuspension durch starkes Ruhren (Magnetrihrer)
homogenisiert. Dann wurden ca. 50 g in Bechergléser eingeflllt, die zuvor bis zur Massen-
konstanz getrocknet und im Exsikkator auf Raumtemperatur abgekihlt wurden. Die Proben-
gléser wurden im Trockenschrank bei 105 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet und die

Auswaage nach Abkihlung im Exsikkator ermittelt.

8.1.3.2 Bestimmung des Glihverlustes

Fur die Bestimmung des GlUhverlustes, d.h. der Anteil der thermisch unbesténdigen
Verbindungen an der Trockenmasse, wurde der Trockenriickstand (ca. 2 g) in Tiegel
eingewogen, die zuvor bis zur Massenkonstanz gegliht und auf Raumtemperatur im
Exsikkator abgekuhlt wurden. In einem Muffelofen (Modell N5/R) der Firma Nabertherm
(Lilienthal, Deutschland) wurden die Tiegel mit der Probensubstanz bei 550 °C bis zur
Massenkonstanz erhitzt und anschlief3end im Exsikkator auf Raumtemperatur abgekihlt. Aus
der Masse der Verbrennungsriicksténde, die durch Differenzwagung ermittelt wurden, ergab
sich der Gluhverlust.
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8.1.3.3 Bestimmung der Partikelgr 6R3envertelung

Fir die Bestimmung der Partikelgrof3enverteilung der suspendierten Feststoffe wurde ein
MasterSizer S (Malvern Instruments Ltd., Malvern, UK) eingesetzt, der nach dem Prinzip der
Laserdiffraktometrie arbeitet. Die Messung erfolgte bei einer ca. 50fachen Verdinnung der
Suspension, so dal3 am Gerédt eine Obscuration (Verdunkelung) von etwa 12% abgelesen
werden konnte. Die gemessenen Intensitétsverteilungen wurden auf Basis der MIE-Theorie

ausgewertet, wobei ein realer Brechungsindex von 1,33 (Wasser) vorgegeben wurde.

8.1.4 Analytik von Polymeren

8.1.4.1 Bestimmung des Trockengehaltes

Fur die Bestimmung der Trockengehalte wurden 25 ml- Bechergléser verwendet, die zuvor im
Trockenschrank bis zur Massenkonstanz getrocknet und im Exsikkator auf Raumtemperatur
abgekihlt wurden. In die Bechergldser wurden 0,2 bis 1,0g des Fockungshilfsmittels
eingewogen, die Proben im Trockenschrank bei 105 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet

und die Auswaage nach Abkuhlung im Exsikkator ermittelt.

8.1.4.2 *C-NM R-Spektr oskopie

Die *C-Hochaufldsungs-NMR-Spektren (IGATED) wurden mit einem MSL 300-Spektro-
meter (Bruker, Karlsruhe, Deutschland) unter Verwendung eines 10 mm **C-'H-Dual-
Probenkopfes mit H-Lock und eines Steuerrechners (Typ Aspect 3000, Bruker) bei einer
Mef3frequenz von 75,47 MHz und einer Temperatur von 80 °C aufgenommen. Zur Aufnahme
der IGATED-Spektren wurde das Pulsprogramm IGATED.PC und fir die breitbandent-
koppelten Spektren das Pulsprogramm CY CLOS.PC verwendet. Bel einem Pulswinkel von
90 ° und einem Relaxationsdelay von 5 Sekunden wurden mindestens 5000 Aufnahmen
akkumuliert. Als Referenz der chemischen Verschiebung diente Trimethylsilylpropionsaure-
ds-Natrium-salz (Qualitat: Uvasol, Merck). Die Auswertung der Spektren erfolgte mit der
Software WINNMR(1D) der Firma Bruker Frantzen Analytik (Bremen, Deutschland).
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Probenpraparation fiir die **C-NMR-Spektroskopie

Etwa 0,5 g des ultraschallabgebauten und gefriergetrockneten Polymers (siehe Abschnitte
8.1.4.3und 8.1.4.4), ca. 5 g D,O as Losungsmittel und ca. 30 mg Trimethylsilylpropionséure-
ds-Natriumsalz as Referenzsubstanz wurden eingewogen. Um klare Ldsungen zu erhalten,
wurden diese Ansdtze 24 Stunden lang bel 80 °C homogenisiert und anschlief3end in NMR-
Mef3réhrchen Gberfuhrt.

8.1.4.3 Ultraschallabbau

Zur Molmassenreduzierung wurden die Proben durch Ultraschall abgebaut. Dies erfolgte mit
einem Sonifier W-450 der Firma Branson Schallkraft GmbH (Heusenstamm, Deutschland)
mit einem ¥+Zoll Titanresonator bel mittlerer Leistungsstufe. Das Ldsungsvolumen betrug
etwa 200 ml bel einer Konzentration von ca. 0,5% und die Beschallungszeit 90 Minuten.
Durch Thermostatisierung mit einem Kryostaten des Typs Lauda K4 der Firma Mel3gerdte
Werk Lauda KG (Lauda-Ko6nigshofen) konnte im Beschallungsraum eine Temperatur von
weniger als 30 °C eingehaten werden (Kuhimittel: Ethanol, Temperaturvorwahl: -25 °C). Der
Titanabrieb wurde unter Verwendung einer Laborzentrifuge des Typs Z383 der Firma Hermle
(Wehingen, Deutschland) bei 10000 U-min™ abgetrennt. Die Zentrifugationsdauer betrug
15 Minuten. Danach wurde die Uberstehende Ldsung durch vorsichtiges Abdekantieren in

einen Rundkolben tberfuhrt und gefriergetrocknet.

8.1.4.4 Gefriertrocknung

Die aus dem Ultraschallabbau erhaltenen Probenl 6sung (ca. 200 mL) wurde in einen 500 mL-
Rundkolben Uberfihrt und unter Rotation in einem Kétebad (Kuhimittel: Ethanol,
Temperaturvorwahl: - 25 °C) eingefroren. Anschlief3end wurde die eingefrorenen Losung mit
Hilfe einer Gefriertrocknungsaniage im Olpumpenvakuum gefriergetrocknet. Nach der
Trocknung fallt das ultraschall-abgebaute Polymer al's volumindser weil3er Feststoff oder z.T.

in kristalliner Form an.
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8.1.45Viskosmetrie

Die viskosimetrischen Messungen wurden mit einem Mikro-Kapillarviskosimeter nach
UBBELOHDE von Typ Ic der Firma Schott-Gerdte GmbH (Hofheim a. Ts., Deutschland) bei
25°C durchgefuhrt. Zur automatischen Bestimmung der Durchlaufzeiten diente ein

Viscoboy 2 der Firma Lauda (Lauda-K 6nigshofen, Deutschland).

8.1.5 Laser-Doppler-Anemometrie (Zetapotential-Bestimmung)

Die Zetapotentia -Bestimmungen von Schlammpartikeln erfolgten mit einem ZetaSizer 3000
der Firma Malvern Instruments Ltd. (Malvern, UK). Die Messungen wurden bel ener
Temperatur von 25 °C und einer Feldstarke von 29,5 V-cm™ durchgefiihrt. Fir jede Probe
wurden unter Verwendung der Software PCS for Windows (Version 1.32, Malvern
Instruments Ltd.) 8-10 Mef3werte sukzessive aufgenommen und daraus das arithmetrische
Mittel berechnet. Zur Kalibrierung des Gerétes diente ein Standard-Latex (DTS5050, Malvern
Instruments Ltd.) in einem pH9-Puffer.

Probenpréaparation fur die Zetapotential-Messungen

Zunéchst erfolgte eine Abtrennung von Langfasern durch Filtration der Suspensionen tber ein
1 mm-Sieb. Zudem war es notwendig, die Schlamme mit einer entsprechenden Menge an
Leitungswasser zu verdinnen. Der Verdinnungsfaktoren betrug dabei 100 bzw. 200. In einem
Becherglas wurden 200 g der verdiinnten Suspensionen bei einer Drehzahl von 500 U-min™
(Magnetriuhrer) homogenisiert und danach unter Rihren eine 0,1 bis 0,2 %ige FHM-LAsung
mit Hilfe einer Mikroliterspritze zudosiert. Nach einer Konditionierungszeit von 1 min
(Monoflockung) bzw. 2 min (Dualflockung) wurden ca. 10 ml der geflockten Suspension aus

dem Ansatz entnommen und in die Mef3zelle des Zetasizers Uberfihrt.

8.1.6 Polyelektrolyttitration mit Partikelladungsdetektor

Der Kkationische Bedarf der anionischen Pseudopolysaccharide wurde mit einem
Partikelladungsdetektor PCD 03 pH der Firma Mutek Anaytik GmbH (Herrsching,
Deutschland) ermittelt. Dazu wurden 10 ml der einer 0,1%igen Probenlésung in die Mef3zelle
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eingefillt, das Gerédt eingeschaltet und nach einer Wartezeit von etwa 5 min die Titration
gestartet, da sich dann ein in etwa konstantes Stromungspotential eingestellt hatte. Als
Titrationsmittel diente eine 0,001 N-PDADMAC-L6sung, die unter Einsatz eines
Autotitrators vom Typ DL21 der Firma Mettler-Toledo GmbH (Giessen, Deutschland) in die
Probenvorlage dosiert wurde.

8.2 Sicherheitshinweise

Natrium-polyacrylat

Gefahrenhinweise: Xi (reizend wirkender Stoff)
R-Sétze: 36/38, S-Sétze: 26-36

Entsorgung: 14

WGK: 1 (schwach wassergefahrdender Stoff)

Poly(acryamid-co-Na-acrylat)
Flammpunkt: > 160 °C
WGK: 1 (schwach wassergefahrdender Stoff)

Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)

WGK: 2 (wassergefahrdender Stoff)

8.3 Abkirzungs- und Symbolver zeichnis

Abklrzungen

AGU Anhydroglucoseeinheit

AOX Organische Halogenver bindung

APT Attached Proton Test

ARGE Arbeitsgemeinschaft zur Reinhaltung der Elbe
BB Breitbandentkopplung

cce critical coagulation concentration

CCD charge coupled device
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CSsT
DS
EA
FEA
FFFF
FA
FHM

FOQUELS

GV

HS
ICP-AES
IEP
IGATED
KS

LD

LD

LDA

L Dso
Lsm
MALLS
METHA
NIR
NMR

spectroscopy)

NOE

pH

PA

PAA
PAAM/AA
PCD

PCS

PDADMAC

PEL
PES-Na
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capillary suction time

degree of substitution / durchschnittlicher Substitutionsgrad
Elementaranalyse

Flockung- und Entwésser ungsappar atur

Querflul¥fraktionierung (engl. Flow-Field-Flow-Field fractionation)
Flocculating Agent

Flockungshilfsmittel

Faser optische Quasielastische Lichtstreuung

Gluhverlust

Hafenschlick

Atom-Emissions-Spektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma
isoelektrischer Punkt

I nver se gated decoupling

Kationische Starke

L aserdiffraktometrie

L adungsdichte

Laser-Doppler-Anemometrie

todliche Dosis

L dsungsmittel

Vielwinkellaserlichtstreuung (engl. Multi angle laser light scattering)
M echanische Trennung von Hafensedimenten

Naher Infrarotbereich

K er nresonanzspektr oskopie (engl. nuclear magnetic resonance

Nuclear Overhauser Effect

negativer dekadischer Logarithmusder HzO"-1onenkonzentration
Polyanion

Poly(Na-acrylat)

Poly(acrylamid-co-Na-acrylat)

Partikelladungsdetektor (engl. particle charge detector)

Photokorrel ationsspektroskopie
Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)

Polyelektrolyt

Natrium-pol yethensulfonat
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PK
PTAC
PTCA
PTFE
PTMAC
QUELS
SARA
TA

TR
WHG
WS

Symbole

a
A

c

CrHM opt
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Polykation

Poly(acrylamid-co-N,N,N,-trimetylammonium-ethyl acrylat)-chlorid
Poly(acrylamid-co-(N,N,N,-trimethylammonium-propyl chlorid)-acrylamid
Polytetrafluorethen

Poly(acrylamid-co-N,N,N,-trimetylammonium-ethyl methacrylat)-chlorid
Quasielastische Lichtstreuung

Spulfeld-Abwasser-Reinigungsanlage

Technische Anleitung

Trockenrtckstand

Wasserhaushaltsgesetz

Wirksubstanz

Partikelradius [nm]; Exponent der [n]-M-Beziehung (Formfaktor)
HAMAKER-K onstante [J]

Konzentration [mol -]

optimale Polyelektrolytkonzentration [ug-g™]
Prozentanteil von Kohlenstoff

Abstand von der Partikel oberflache [nm]
Partikel durchmesser [um]
Diffusionskoeffizient [cm*s™]

Feldstarke [V -cm™]

Reibungskraft [N]

Erdbeschleinigung [9,81 m-s?]

Partikel abstand [nm]

Streulichtintensitét

Entwasserungsindex

maximaler Entwasserungsi ndex

Konstante der [n]-M-Beziehung

Masse [g]

Molmasse [g-mol™]

zahlenmittlere Molmasse [g-mol ]
gewichtsmittlere Molmasse [g-mol ]

Viskositatsmittel der Molmasse [g-mol™]
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N Prozentanteil von Stickstoff
Gesamtladungsmenge [eg-g Y]

Re Trégheitsradius [nm]

t Zeit [9]

te Zeitkonstante [5]

te Filtrationszeit [9]

T, Spin-Spin-Relaxationszeit [

U Stromungspotential [mV]

v Partikel geschwindigkeit [pum-s™]

Vit Partikel geschwindigkeit aufgrund der Diffusionsbewegung [pum-s*]
Vimax maximale Partikelgeschwindigkeit [um-s?]

Vs Sedimentati onsgeschwindigkeit

Vv Verbrauch/V olumen an Titrationsmittel [ml]
Va VAN DER WAALS-Anziehung [erg = 107 J]
Vg hydrodynamisch &guivalentes Kugelvolumen
Vg BoRrNsche AbstoRungsenergie [erg = 107 J]
VR el ektrostatische Anziehungskraft [erg = 107 J]
Vr Gesamtenergie [erg = 10" J]

(wiw) (weight/weight) [g-g]

Griechische Symbole

OH Filterwiderstand [m™?]

€ Porositét, Aufweitungsparameter, Diel ektrizitdtskonstante
4 Zetapotential [mV]

n Scherviskositét [Pa-s|

Nrel relative Viskositétserhéhung

Nsp spezifische Viskositét

[n] STAUDINGER-Index;, intrinsische Viskositat, Grenzviskositéatszahl [ml-g™]
) Detektionswinkel [°]

© pseudoidealer Zustand

K DEBYE-HUCKEL-Parameter [m™}]

(V) Dicke der diffusen lonenschicht [m]

A Wellenlange [nm]

HE el ektrophoretische Mobilitat [um-cm-s*-V]
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v lonenwertigkeit, Exponent der Rs-M-Beziehung, Frequenz [Hz]

p Dichte [g-cm™]

g hydrodynamisch &guivalente Dichte

¢ Volumenanteil der dispergierten Phase

T FLORY -K onstante [mol Y]

Yo NERNST-Potential [mV]

Ws Potential der aul3eren HELMHOL Tz-Schicht (STERN-Potential) [mV]
Wi Potential der inneren HELMHOLTZ-Schicht [mV]
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