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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das
Gebiet der Chemie und betrifft ein Verfahren zur Abwasser-
aufbereitung, wie es beispielsweise bei der Aufbereitung von
Kommunal-, Industrie- und Landwirtschafts-Abwassern zur
Abtrennung der Feststoffe von der Flissigkeit zur Ahwen-
dung kommen kann.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der An-
gabe eines Verfahrens zur Abwasseraufbereitung, mit dem
bei Anwendung von natirlichen Flockungsmittelnh ein deut-
lich verbessertes Trennergebnis bei guter Scherstabilitat er-
reicht wird.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Abwasser-
aufbereitung, bei dem dem Abwasser als Flockungsmittel
ein oder mehrere Polysaccharide und nachfolgend Polya-
crylséure oder ein Gemisch aus einem oder mehreren Poly-
sacchariden und Polyacrylséure in fester oder geléster Form
oder als Gel zugegeben werden, wobei von den ein oder
mehreren Polysacchariden mindestens ein Polysaccharid ei-
ne kationische Ladung aufweist und die ein oder mehre-
ren Polysacchariden mit einer kationischen Ladung im Uber-
schuss gegentiber der Polyacrylsdure zugegeben werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der
Chemie und betrifft ein Verfahren zur Abwasserauf-
bereitung, wie es beispielsweise bei der Aufbereitung
von Kommunal-, Industrie- und Landwirtschafts-Ab-
wassern zur Abtrennung der Feststoffe von der Flis-
sigkeit zur Anwendung kommen kann.

[0002] Industrielle und kommunale Abwasser ent-
halten gewdhnlich organische und anorganische
Trubstoffpartikel mit einer GrélRenverteilung, die von
kolloidalen Dimensionen bis zu 0,1 nm reicht. Elektro-
statische AbstoRungskrafte, bedingt durch die Ober-
flachenladungen und die geringen Teilchengréfien,
verhindern eine einfache Abtrennung der dispergier-
ten Partikel durch Verfahren der maschinellen Ent-
wasserung (Flockungs-Filtration, Flotation, Zentrifu-
gation).

[0003] Aus dkologischen und ékonomischen Grin-
den ist die Reinigung oder die Entwasserung solcher
Triben oder Abwasser zwingend erforderlich. Dies
ist jedoch wirtschaftlich unter anderem nur mit Flo-
ckungsverfahren unter Einsatz von makromolekula-
ren Flockungshilfen moglich. Sobald die Feststoffe
geflockt sind, kdnnen sie leichter sedimentiert, filtriert
und zentrifugiert und damit von der Flissigkeit abge-
trennt werden.

[0004] Diese Verfahren sind langjahrig untersucht
worden und es liegt dazu ein breiter Stand der Tech-
nik vor. Ebenfalls werden diese Verfahren sehr um-
fangreich in der Praxis benutzt.

[0005] Unabhéngig davon sind aber die Mechanis-
men des Flockungsprozesses wissenschaftlich noch
nicht vollstandig aufgeklart. Daher wurden die vielfal-
tigsten anorganischen, organischen (natirliche) und
synthetischen Flockungsmittel untersucht.

[0006] Diese Flockungsmittel sind Polyelektrolyte,
die die Feststoffpartikel zu gro3volumigen und rasch
sedimentierenden Flocken vereinigen und damit die
Effektivitat der Fest/Flissig-Trennung erheblich stei-
gern.

[0007] Zur Verbesserung der Prozessablau-
fe oder des Flockungsergebnisses kdnnen
auch Mehrkomponenten-Flockungsmittel eingesetzt
(JP 2000140861 A1).

[0008] Ebenso kann das sogenannte Flockungs-
fenster durch Anwendung neuer Polykationen mit h6-
herer Molmasse oder mit zusatzlichen hydrophoben
Anteilen verbreitert und der Prozess stdérungsunab-
hangiger gemacht werden (DE 10 2005 009 809 A1).

[0009] Aus Umweltgrinden wurde in den letzten
Jahren versucht, verstarkt natirliche Flockungsmit-
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tel anzuwenden. Dies insbesondere, da synthetische
Polyelektrolyte in vielen Fallen eine Toxizitat ge-
geniuber Wasserlebewesen aufweisen. Dementspre-
chend wurde der Einsatz von Biopolymeren als Flo-
ckungshilfsmittel untersucht.

[0010] Chitin gehdrt wie Cellulose und Starke zur
Gruppe der natirlich vorkommenden Biopolymere.
Chitin ist das neben Cellulose am haufigsten vorkom-
mende Polysaccharid und wird hauptsachlich aus
dem Panzer von Krebstieren gewonnen. Wirtschaft-
lich interessante Mengen werden derzeit aus den bei
der Verarbeitung von Krabben, Krebsen und Garne-
len anfallenden Schalen gewonnen.

[0011] Chitosan ist ein Produkt der Verseifung von
Chitin mit starken Alkalien. Bei der Verseifung erfolgt
die Abspaltung einer Acetylgruppe vom Chitin. Chito-
san wird als Flockungsmittel eingesetzt (www.biolog-
heppe.de).

[0012] Wahrend die Flockungsmittelmenge bei Ein-
satz von Chitosan auf etwa 30 % reduziert werden
konnte gegeniiber Polyacrylamid, ist die Scherstabi-
litdt der Flocken fiir bestimmte technische Prozesse
wie z.B. anschlieBendes Zentrifugieren aber unzurei-
chend.

[0013] Ebenfalls sind Starke-Chitosan-Mischungen
und Verfahren zu ihrer Herstellung bekannt, wo-
nach eine solche Mischung mit einem Gehalt
an wasserloslichem Chitosan von 0,1-50 Gew.-
% und gegebenenfalls weiteren Hilfsmittel besteht
(DE 10 2006 042 791 A1).

[0014] Weiterhin wird ein Chitosan-Polyacrylsaure-
Komplex als Agens fir osmotische Pumpen einge-
setzt (Tuntikulwattana, S. et al: Drug Developement
and Industrial Pharmacy 37 (2011) 8, 926-933).

[0015] Die Nachteile des Standes der Technik be-
stehen vor allem in den noch nicht zufrieden stellen-
den Trennergebnissen bei der Anwendung von na-
tirlichen Flockungsmitteln in der Abwasseraufberei-
tung.

[0016] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht in der Angabe eines Verfahrens zur Abwas-
seraufbereitung, mit dem bei Anwendung von na-
tirlichen Flockungsmitteln ein deutlich verbessertes
Trennergebnis bei guter Scherstabilitat erreicht wird.

[0017] Die Aufgabe wird durch die in den Anspri-
chen angegebene Erfindung geldst. Vorteilhafte Aus-
gestaltungen sind Gegenstand der Unteranspriiche.

[0018] Bei dem erfindungsgemafRen Verfahren zur
Abwasseraufbereitung werden dem Abwasser als
Flockungsmittel ein oder mehrere Polysaccharide
und nachfolgend Polyacrylsdure oder ein Gemisch
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aus einem oder mehreren Polysacchariden und Pol-
yacrylsaure in fester oder geldster Form oder als Gel
zugegeben, wobei von den ein oder mehreren Poly-
sacchariden mindestens ein Polysaccharid eine kat-
ionische Ladung aufweist und die ein oder mehre-
ren Polysacchariden mit einer kationischen Ladung
im Uberschuss gegeniiber der Polyacrylsaure zuge-
geben werden.

[0019] Vorteilhafterweise werden als Abwas-
ser kommunale Abwasser, industriclle Abwasser,
Schlamme, Klarschlamme, Gille oder Biogaseluate
eingesetzt.

[0020] Ebenfalls vorteilhafterweise werden als Poly-
saccharide Chitosan, modifizierte Alginate, Pektine
und/oder Starke eingesetzt.

[0021] Weiterhin vorteilhafterweise werden ein oder
mehrere Polysaccharide und nachfolgend Polyacryl-
saure jeweils als Feststoffe oder ein Feststoffgemisch
aus einem oder mehreren Polysacchariden und Pol-
yacrylsaure eingesetzt.

[0022] Und auch vorteilhafterweise werden als Po-
lyacrylsdure synthetisch hergestellte Polyacrylsaure
und/oder biotechnologisch hergestellt aus Itaconsau-
re oder anderen natirlichen Quellen eingesetzt.

[0023] Vorteilhaft ist es auch, wenn eine Lésung
aus einem oder mehreren Polysacchariden und Po-
lyacrylsdure hergestellt und dem Abwasser als Flo-
ckungsmittel zugegeben wird.

[0024] Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn 20 bis 95
Ma.-% an einem oder mehreren Polysacchariden und
1 bis 30 Ma.-% Polyacrylsdure zugegeben werden.

[0025] Ebenfalls vorteilhaft ist es, wenn ein oder
mehrere Polysaccharide und Polyacrylsaure in einem
Massenverhaltnis von gro3er eins zugegeben wer-
den.

[0026] Die erfindungsgemaflen geflockten organi-
schen und/oder anorganischen Tribstoffe von Ab-
wassern enthalten Oberwiegend Flocken aus organi-
schen und/oder anorganischen Trlbstoffen und kat-
ionisch geladenen Polyelektrolytkomplexen aus ein
oder mehreren Polysacchariden und Polyacrylsaure.

[0027] Vorteilhafterweise enthalten die Flocken
Trubstoffe und Polyelektrolytkomplexe aus Chitosan
und/oder kationisch modifizierter Starke und Polya-
crylsaure.

[0028] Mit der erfindungsgemalien Ldsung ist es
erstmals moglich, die Aufbereitung von Abwassern
mit einem deutlich verbesserten Trennergebnis bei
guter Scherstabilitat zur realisieren, wobei natlrliche
Flockungsmittel zur Anwendung kommen.
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[0029] Erreicht wird dies, in dem dem Abwasser
als Flockungsmittel ein oder mehrere Polysacchari-
de und nachfolgend Polyacrylsdure oder ein Gemisch
aus einem oder mehreren Polysacchariden und Pol-
yacrylsaure in fester oder geldster Form oder als Gel
zugegeben werden.

[0030] Unter Polyacrylsauren sollen im Rahmen die-
ser Erfindung alle synthetisch und biotechnologisch
hergestellten Polyacrylsauren verstanden werden,
die aufgrund ihrer unterschiedlichen Herstellung Un-
terschiede in ihrer chemischen Zusammensetzung
und/oder Struktur aufweisen kdnnen. Jedoch kénnen
diese Polyacrylsauren alle mit dem oder den kationi-
schen Polysacchariden wechselwirken.

[0031] Als Abwasser kdnnen dabei jede Art von Ab-
wassern mit organischen und/oder anorganischen
Trubstoffen aufbereitet werden, wie beispielsweise
industrielle oder kommunale Abwasser, aber auch
Schlamme, wie beispielsweise Klarschlamme, Gllle
oder Biogaseluate.

[0032] Bekanntermallen werden aufgrund der lber-
wiegend anionischen Ladung von Kolloiden und der
Anforderungen an die Scherstabilitat der Flocken bei
der Abwasseraufbereitung in der Praxis Gberwiegend
kationische Polyelektrolyte auf Basis von Acrylamid
eingesetzt. Aufgrund der hohen Molmasse zwischen
4-10 Mio g/mol, werden sehr scherstabile Flocken er-
halten. Jedoch wird aufgrund der Toxizitat und der
Akkumulation von Polyacrylamid im Boden, Grund-
wasser und Gewasser nach neuen insbesondere na-
tirlichen Flockungsmitteln gesucht.

[0033] Als ein Teil des Flockungsmittels werden er-
findungsgemald ein oder mehrere Polysaccharide
eingesetzt, die vorteilhafterweise Chitosan, modifi-
zierte Alginate, Pektine und/oder kationisch modifi-
zierte Starke sind, wobei von den ein oder mehreren
Polysacchariden mindestens ein Polysaccharid eine
kationische Ladung aufweist und die ein oder meh-
reren Polysaccharide mit einer kationischen Ladung
im Uberschuss gegeniiber der Polyacrylsaure zuge-
geben werden.

[0034] Die erfindungsgemald eingesetzten Polysac-
charide sind natirliche Biopolymere, die grundsatz-
lich eine kationische Ladung aufweisen, wie Chitosan
oder kationisch modifizierte Starke, oder die grund-
satzlich eine anionische Ladung aufweisen, wie Al-
ginat oder Pektin. Alle derartigen Polysaccharide ha-
ben (bliche Molmassen von 5000 g/mol bis 4 Mio g/
mol.

[0035] Erfindungsgemall muss immer mindestens
ein kationisch geladenes Polysaccharid entweder al-
lein oder in der Mischung von Polysacchariden ein-
gesetzt werden.
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[0036] Aufgrund der Giblichen Molmassen der natiir-
lichen Biopolymere ist ihre Wirkung als Flockungsmit-
tel fir industrielle Anwendungen meist unzureichend,
da die Molmassen zu gering sind, um die Masse
scherstabil an Tribstoffe zu binden.

[0037] Dementsprechend wird erfindungsgemaf
Polyacrylsaure nachfolgend zu den ein oder mehre-
ren Polysacchariden dem Abwasser zugegeben, wo-
bei die ein oder mehreren Polysaccharide mit einer
kationischen Ladung im Uberschuss zugegeben wer-
den missen.

[0038] Polyacrylsaure weist grundsatzlich eine anio-
nische Ladung auf und eine Molmasse von 400000
g/mol-4 Mio g/mol. Diese Polyacrylsaure ist zu einer
Briickenbildung mit den Aminogruppen des Chitosan
fahig, die zu scherstabileren Flocken filhrt. Uberra-
schenderweise wird durch eine Kombination von Chi-
tosan, das einen hohen kationischen Ladungsanteil
hat mit einer Deacetylierung von bis zu 90%, und
anionische geladener Polyacrylsdure weniger Flo-
ckungsmittel bendtigt im Vergleich zur Verwendung
von bisher Uiblichen Polyacrylamid. Chitosan und Po-
lyacrylsaure als Flockungsmittel eingesetzt, ergeben
Flocken die sich gut entwassern lassen und eine ho-
here Entwasserungsgeschwindigkeit aufweisen. Der
Feststoffanteil ist nach der Abtrennung gréRRer, damit
ist weniger Wasser in der Flocke.

[0039] Aufgrund der im Uberschuss vorhandenen
kationischen Ladung der ein oder mehreren Polysac-
charide und der anionischen Ladung der Polyacryl-
saure kdnnen diese miteinander wechselwirken und
einen Polyelektrolytkomplex bilden, der durch den
Uberschuss an Polysacchariden eine kationische La-
dung aufweist.

[0040] Damit kann dieser Polyelektrolytkomplex mit
den anionisch geladenen Tribstoffpartikeln wechsel-
wirken und gleichzeitig aufgrund seiner grolRen Mol-
masse eine sehr grolke Masse an Triibstoffen binden,
wodurch eine gute Flockung und damit ein deutlich
verbessertes Trennergebnis bei der Abwasseraufbe-
reitung erreicht wird.

[0041] Die ein oder mehreren Polysaccharide und
die Polyacrylsaure kdnnen beide als Feststoffe vorlie-
gen, jeweils nacheinander als Feststoffe den Abwas-
ser zugegeben werden, oder auch nach Mischung
der Feststoffe als Feststoffgemisch.

[0042] Ebenso ist es aber erfindungsgemall mog-
lich, eine L&sung aus einem oder mehreren Polysac-
chariden und eine Lésung aus Polyacrylsaure her-
zustellen und diese beiden Lésungen nacheinander
dem Abwasser zuzugeben. Mdglich ist es auch, eine
Lésung aus einem oder mehreren Polysacchariden
und Polyacrylsaure herzustellen und diese dem Ab-
wasser zuzugeben.
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[0043] Aufgrund der groRen flissigkeitsabsorbieren-
den Wirkung von Polyacrylsaure liegt dies auch meist
als Gel vor. Zu diesem Gel kbnnen erfindungsgeman
auch ein oder mehrere Polysaccharide in fester oder
geldster Form zugegeben werden und dieser Stoff
kann dann dem Abwasser zugegeben werden.

[0044] Die erfindungsgemal Zugabe von einem
oder mehreren Polysacchariden kann dabei vorteil-
hafterweise im Bereich von 20-95 Ma.-% erfolgen.

[0045] Die erfindungsgemalie Zugabe von Polya-
crylsaure kann dabei vorteilhafterweise im Bereich
von 1-30 Ma.-% erfolgen.

[0046] In jedem Fall ist ein Uberschuss an einem
oder mehreren Polysacchariden den Abwassern zu-
zugeben, damit der Polyelektrolytkomplex insgesamt
eine kationische Ladung aufweist. Vorteilhafterweise
werden ein oder mehrere Polysaccharide und Polya-
crylsaure in einem Massenverhaltnis von grof3er eins
zugegeben.

[0047] Nachfolgend wird die Erfindung an einem
Ausfiihrungsbeispiel naher erlautert.

Vergleichsbeispiel 1

[0048] Als Abwasser wurde eine Modellsuspension
hergestellt, bei der 10g Kaolin auf 1 | Wasser disper-
giert wurden.

[0049] Zu 1 Liter dieses Abwassers wurden 6 ml ei-
ner 0,5% Chitosanldsung mit einer Molmasse von
200.000 Mio g/mol zugegeben und alles geriihrt.
Nach 20 min wurden die gebildeten Flocken aus Kao-
lin und Chitosan charakterisiert. Bei einer Scherung
von 500 rpm wurden Flocken mit einem mittleren
Durchmesser von 40 pm ermittelt, die jedoch bei ei-
ner Scherung von 2000 rpm nur noch eine GréRe von
9 ym aufwiesen.

[0050] Damit sind diese Flocken wenig scherstabil
und werden zerstdrt, sobald eine Scherung erfolgt.
Damit lag ein schlechtes Trennergebnis vor.

Beispiel 1

[0051] 1 I des Abwassers gemalR Vergleichsbeispiel
wurden mit 6 ml einer 0,5% Chitosanldsung mit ei-
ner Molmasse von 200.000 Mio g/mol und 2 ml ei-
ner 0,5% Polyacrylsaureldsung zugegeben und alles
gerthrt. Nach 20 min bildeten sich Flocken aus Kao-
lin und aus Chitosan und Polyacrylsaure mit einem
mittleren Durchmesser von 150 pm bei einer geringen
Scherung von 500 rpm und von 120 pm bei 2000 rpm.
Diese Flocken waren sehr scherstabil und lielken sich
trotz mechanischer Beanspruchung sehr gut abtren-
nen. Das Abwasser wies danach eine Trliibung von
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15 NTU auf. Damit lag ein sehr gutes Trennergebnis
vor.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Abwasseraufbereitung, bei dem
dem Abwasser als Flockungsmittel ein oder mehrere
Polysaccharide und nachfolgend Polyacrylsaure oder
ein Gemisch aus einem oder mehreren Polysaccha-
riden und Polyacrylsaure in fester oder geldster Form
oder als Gel zugegeben werden, wobei von den ein
oder mehreren Polysacchariden mindestens ein Po-
lysaccharid eine kationische Ladung aufweist und die
ein oder mehreren Polysacchariden mit einer kationi-
schen Ladung im Uberschuss gegeniiber der Polya-
crylsaure zugegeben werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als Ab-
wasser kommunale Abwasser, industrielle Abwasser,
Schlamme, Klarschlamme, Giille oder Biogaseluate
eingesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als Po-
lysaccharide Chitosan, modifizierte Alginate, Pektine
und/oder Starke eingesetzt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem ein oder
mehrere Polysaccharide und nachfolgend Polyacryl-
saure jeweils als Feststoffe oder ein Feststoffgemisch
aus einem oder mehreren Polysacchariden und Pol-
yacrylsaure eingesetzt werden.

5. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als Po-
lyacrylsdure synthetisch hergestellte Polyacrylsaure
und/oder biotechnologisch hergestellt aus Itaconsau-
re oder anderen natirlichen Quellen eingesetzt wer-
den.

6. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem eine L6-
sung aus einem oder mehreren Polysacchariden und
Polyacrylsdure hergestellt und dem Abwasser als
Flockungsmittel zugegeben wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem 20 bis 95
Ma.-% an einem oder mehreren Polysacchariden und
1 bis 30 Ma.-% Polyacrylsdure zugegeben werden.

8. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem ein oder
mehrere Polysaccharide und Polyacrylsaure in einem
Massenverhaltnis von gro3er eins zugegeben wer-
den.

9. Geflockte organische und/oder anorganische
Tribstoffe von Abwassern, enthaltend Gberwiegend
Flocken aus organischen und/oder anorganischen
Trubstoffen und kationisch geladenen Polyelektrolyt-
komplexen aus ein oder mehreren Polysacchariden
und Polyacrylsaure.

10. Geflockte Tribstoffe aus Abwassern nach An-
spruch 8, bei denen die Flocken Triibstoffe und Poly-
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elektrolytkomplexe aus Chitosan und/oder kationisch
modifizierter Starke und Polyacrylsaure enthalten.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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