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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Abwasseraufbereitung

(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Abwasseraufbereitung,
bei dem dem Abwasser als Flockungsmittel ein Gemisch aus
20 bis 95 Ma.-% an einem oder mehreren Polysacchariden
und 1 bis 30 Ma.-% Polyacrylsäure in gelöster Form oder als
Gel zugegeben werden, wobei von den ein oder mehreren
Polysacchariden mindestens ein Polysaccharid eine kationi-
sche Ladung aufweist und die ein oder mehreren Polysac-
chariden mit einer kationischen Ladung im Überschuss ge-
genüber der Polyacrylsäure 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-
wässern zur Abtrennung der Feststoffe von der Flüs-
sigkeit zur Anwendung kommen kann.

[0002] Industrielle und kommunale Abwässer ent-
halten gewöhnlich organische und anorganische
Trübstoffpartikel mit einer Größenverteilung, die von
kolloidalen Dimensionen bis zu 0,1 nm reicht. Elektro-
statische Abstoßungskräfte, bedingt durch die Ober-
flächenladungen und die geringen Teilchengrößen,
verhindern eine einfache Abtrennung der dispergier-
ten Partikel durch Verfahren der maschinellen Ent-
wässerung (Flockungs-Filtration, Flotation, Zentrifu-
gation).

[0003] Aus ökologischen und ökonomischen Grün-
den ist die Reinigung oder die Entwässerung solcher
Trüben oder Abwässer zwingend erforderlich. Dies
ist jedoch wirtschaftlich unter anderem nur mit Flo-
ckungsverfahren unter Einsatz von makromolekula-
ren Flockungshilfen möglich. Sobald die Feststoffe
geflockt sind, können sie leichter sedimentiert, filtriert
und zentrifugiert und damit von der Flüssigkeit abge-
trennt werden. Diese Verfahren sind langjährig unter-
sucht worden und es liegt dazu ein breiter Stand der
Technik vor. Ebenfalls werden diese Verfahren sehr
umfangreich in der Praxis benutzt.

[0004] Unabhängig davon sind aber die Mechanis-
men des Flockungsprozesses wissenschaftlich noch
nicht vollständig aufgeklärt. Daher wurden die vielfäl-
tigsten anorganischen, organischen (natürliche) und
synthetischen Flockungsmittel untersucht. Diese Flo-
ckungsmittel sind Polyelektrolyte, die die Feststoff-
partikel zu großvolumigen und rasch sedimentieren-
den Flocken vereinigen und damit die Effektivität der
Fest/Flüssig-Trennung erheblich steigern. Zur Ver-
besserung der Prozessabläufe oder des Flockungs-
ergebnisses können auch Mehrkomponenten-Flo-
ckungsmittel eingesetzt (JP 2000140861 A1). Eben-
so kann das sogenannte Flockungsfenster durch An-
wendung neuer Polykationen mit höherer Molmasse
oder mit zusätzlichen hydrophoben Anteilen verbrei-
tert und der Prozess störungsunabhängiger gemacht
werden (DE 10 2005 009 809 A1).

[0005] Aus Umweltgründen wurde in den letzten
Jahren versucht, verstärkt natürliche Flockungsmit-
tel anzuwenden. Dies insbesondere, da synthetische
Polyelektrolyte in vielen Fällen eine Toxizität ge-
genüber Wasserlebewesen aufweisen. Dementspre-
chend wurde der Einsatz von Biopolymeren als Flo-
ckungshilfsmittel untersucht. Chitin gehört wie Cel-
lulose und Stärke zur Gruppe der natürlich vorkom-
menden Biopolymere. Chitin ist das neben Cellulose

am häufigsten vorkommende Polysaccharid und wird
hauptsächlich aus dem Panzer von Krebstieren ge-
wonnen. Wirtschaftlich interessante Mengen werden
derzeit aus den bei der Verarbeitung von Krabben,
Krebsen und Garnelen anfallenden Schalen gewon-
nen.

[0006] 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).

[0007] Während die Flockungsmittelmenge bei Ein-
satz von Chitosan auf etwa 30 % reduziert werden
konnte gegenüber Polyacrylamid, ist die Scherstabi-
lität der Flocken für bestimmte technische Prozesse
wie z.B. anschließendes Zentrifugieren aber unzurei-
chend.

[0008] Ebenfalls sind Stärke-Chitosan-Mischungen
und Verfahren zu ihrer Herstellung bekannt, wo-
nach eine solche Mischung mit einem Gehalt
an wasserlöslichem Chitosan von 0,1–50 Gew.-
% und gegebenenfalls weiteren Hilfsmittel besteht
(DE 10 2006 042 791 A1).

[0009] Weiterhin wird ein Chitosan-Polyacrylsäure-
Komplex als Agens für osmotische Pumpen einge-
setzt (Tuntikulwattana, S. et al: Drug Developement
and Industrial Pharmacy 37 (2011) 8, 926–933).

[0010] Ebenso ist aus der DE 31 31 411 A1 ein
Verfahren zum Entwässern von Schlämmen bekannt,
bei dem in einer ersten Bewegungsstufe den zu ent-
wässernden Schlamm zur Neutralisation seiner elek-
trischen Ladung mit einem ersten hochmolekularen
Flockungsmittel, das in einer wässrigen Lösung eine
elektrische Ladung einer zur Ladung des Schlamms
entgegengesetzten Polarität entwickelt, zugesetzt,
danach der Schlamm in einer zweiten Bewegungs-
stufe zur Flockung ein zweites hochmolekulares Flo-
ckungsmittel, das in einer wässrigen Lösung eine
elektrische Ladung des ersten Flockungsmittels ent-
gegengesetzten Polarität entwickelt, zusetzt und den
in der geschilderten Weise ausgeflockten Schlamm
entwässert, wobei als erstes und/oder zweites Flo-
ckungsmittel eine natürlich vorkommende, hochmo-
lekulare organische Verbindung verwendet wird.

[0011] Aus der DE 34 90 692 T1 ist ein Mittel und ein
Verfahren zur Entwässerung von Schlamm bekannt,
bei dem wenigstens ein organisches faserartiges Ma-
terial mit Wasser und einem Ausflockungsmittel mit
hohem Molekulargewicht verpresst und benetzt wur-
de, wobei das Mittel dem Schlamm zur Bewirkung ei-
ner Entwässerung unter Einstellung der erhaltenen
Flocken auf einen Durchmesser von nicht mehr als 1
mm zugesetzt wird.
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[0012] Und weiter sind aus der DE 196 26 640 A1
Zubereitungen und ein Verfahren zur Herstellung von
Trinkwasser bekannt. Die Zubereitungen enthalten
5 bis 100 % Huminstoff in Form freier Huminsäure
oder in Form von Alkali- oder Ammoniumhumitat. Die-
se Stoffe werden mit sorptionsaktivem Kohlenstoff,
anorganischem sorptionsaktivem Stoff, organischem
sorptionsaktivem Stoff und Wasser miteinander ver-
mischt.

[0013] Die Nachteile des Standes der Technik be-
stehen vor allem in den noch nicht zufrieden stellen-
den Trennergebnissen bei der Anwendung von na-
türlichen Flockungsmitteln in der Abwasseraufberei-
tung.

[0014] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht in der Angabe eines Verfahrens zur Abwas-
seraufbereitung, mit dem bei Anwendung von na-
türlichen Flockungsmitteln ein deutlich verbessertes
Trennergebnis bei guter Scherstabilität erreicht wird.

[0015] Die Aufgabe wird durch die in den Ansprü-
chen angegebene Erfindung gelöst. Vorteilhafte Aus-
gestaltungen sind Gegenstand der Unteransprüche.

[0016] Bei dem erfindungsgemäßen Verfahren zur
Abwasseraufbereitung werden dem Abwasser als
Flockungsmittel ein Gemisch aus 20 bis 95 Ma.-%
an einem oder mehreren Polysacchariden und 1 bis
30 Ma.-% Polyacrylsäure in gelöster Form oder als
Gel zugegeben, wobei von den ein oder mehreren
Polysacchariden mindestens ein Polysaccharid eine
kationische Ladung aufweist und die ein oder mehre-
ren Polysacchariden mit einer kationischen Ladung
im Überschuss gegenüber der Polyacrylsäure zuge-
geben werden.

[0017] Vorteilhafterweise werden als Abwäs-
ser kommunale Abwässer, industrielle Abwässer,
Schlämme, Klärschlämme, Gülle oder Biogaseluate
eingesetzt.

[0018] Ebenfalls vorteilhafterweise werden als Poly-
saccharide Chitosan, modifizierte Alginate, Pektine
und/oder Stärke eingesetzt.

[0019] Und auch vorteilhafterweise werden als Po-
lyacrylsäure synthetisch hergestellte Polyacrylsäure
und/oder biotechnologisch hergestellt aus Itaconsäu-
re oder anderen natürlichen Quellen eingesetzt.

[0020] Vorteilhaft ist es auch, wenn eine Lösung
aus einem oder mehreren Polysacchariden und Po-
lyacrylsäure hergestellt und dem Abwasser als Flo-
ckungsmittel zugegeben wird.

[0021] Ebenfalls vorteilhaft ist es, wenn ein oder
mehrere Polysaccharide und Polyacrylsäure in einem

Massenverhältnis von größer eins zugegeben wer-
den.

[0022] Die mit dem erfindungsgemäßen Verfahren
aufbereiteten Abwässer enthalten überwiegend Flo-
cken aus organischen und/oder anorganischen Trüb-
stoffen und kationisch geladenen Polyelektrolytkom-
plexen aus ein oder mehreren Polysacchariden und
Polyacrylsäure, wobei die Flocken Trübstoffe und
Polyelektrolytkomplexe aus Chitosan und/oder katio-
nisch modifizierter Stärke und Polyacrylsäure enthal-
ten.

[0023] Mit der erfindungsgemäßen Lösung ist es
erstmals möglich, die Aufbereitung von Abwässern
mit einem deutlich verbesserten Trennergebnis bei
guter Scherstabilität zur realisieren, wobei natürliche
Flockungsmittel zur Anwendung kommen.

[0024] Erreicht wird dies, in dem dem Abwasser als
Flockungsmittel ein Gemisch aus 20 bis 95 Ma.-%
an einem oder mehreren Polysacchariden und 1 bis
30 Ma.-% Polyacrylsäure in gelöster Form oder als
Gel zugegeben werden. Unter Polyacrylsäuren sol-
len im Rahmen dieser Erfindung alle synthetisch und
biotechnologisch hergestellten Polyacrylsäuren ver-
standen werden, die aufgrund ihrer unterschiedlichen
Herstellung Unterschiede in ihrer chemischen Zu-
sammensetzung und/oder Struktur aufweisen kön-
nen. Jedoch können diese Polyacrylsäuren alle mit
dem oder den kationischen Polysacchariden wech-
selwirken.

[0025] Als Abwasser können dabei jede Art von Ab-
wässern mit organischen und/oder anorganischen
Trübstoffen aufbereitet werden, wie beispielsweise
industrielle oder kommunale Abwässer, aber auch
Schlämme, wie beispielsweise Klärschlämme, Gülle
oder Biogaseluate.

[0026] Bekanntermaßen werden aufgrund der über-
wiegend anionischen Ladung von Kolloiden und der
Anforderungen an die Scherstabilität der Flocken bei
der Abwasseraufbereitung in der Praxis überwiegend
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 Toxizität und der
Akkumulation von Polyacrylamid im Boden, Grund-
wasser und Gewässer nach neuen insbesondere na-
türlichen Flockungsmitteln gesucht. Als ein Teil des
Flockungsmittels werden erfindungsgemäß ein oder
mehrere Polysaccharide eingesetzt, die vorteilhafter-
weise Chitosan, modifizierte Alginate, Pektine und/
oder kationisch modifizierte Stärke sind, wobei von
den ein oder mehreren Polysacchariden mindestens
ein Polysaccharid eine kationische Ladung aufweist
und die ein oder mehreren Polysaccharide mit einer
kationischen Ladung im Überschuss gegenüber der
Polyacrylsäure zugegeben werden.
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[0027] Die erfindungsgemäß eingesetzten Polysac-
charide sind natürliche Biopolymere, die grundsätz-
lich eine kationische Ladung aufweisen, wie Chitosan
oder kationisch modifizierte Stärke, oder die grund-
sätzlich eine anionische Ladung aufweisen, wie Al-
ginat oder Pektin. Alle derartigen Polysaccharide ha-
ben übliche Molmassen von 5000 g/mol bis 4 Mio g/
mol. Erfindungsgemäß muss immer mindestens ein
kationisch geladenes Polysaccharid entweder allein
oder in der Mischung von Polysacchariden eingesetzt
werden.

[0028] Aufgrund der üblichen Molmassen der natür-
lichen Biopolymere ist ihre Wirkung als Flockungs-
mittel für industrielle Anwendungen meist unzurei-
chend, da die Molmassen zu gering sind, um die Mas-
se scherstabil an Trübstoffe zu binden. Dementspre-
chend wird erfindungsgemäß ein Gemisch aus Pol-
yacrylsäure und ein oder mehreren Polysacchariden
dem Abwasser zugegeben, wobei die ein oder meh-
reren Polysaccharide mit einer kationischen Ladung
im Überschuss zugegeben werden müssen. Polya-
crylsäure weist grundsätzlich eine anionische Ladung
auf und eine Molmasse von 400000 g/mol–4 Mio g/
mol. Diese Polyacrylsäure ist zu einer Brückenbil-
dung mit den Aminogruppen des Chitosan fähig, die
zu scherstabileren Flocken führt. Überraschender-
weise wird durch eine Kombination von Chitosan, das
einen hohen kationischen Ladungsanteil hat mit einer
Deacetylierung von bis zu 90%, und anionische ge-
ladener Polyacrylsäure weniger Flockungsmittel be-
nötigt im Vergleich zur Verwendung von bisher übli-
chen Polyacrylamid. Chitosan und Polyacrylsäure als
Flockungsmittel eingesetzt, ergeben Flocken die sich
gut entwässern lassen und eine höhere Entwässe-
rungsgeschwindigkeit aufweisen. Der Feststoffanteil
ist nach der Abtrennung größer, damit ist weniger
Wasser in der Flocke.

[0029] Aufgrund der im Überschuss vorhandenen
kationischen Ladung der ein oder mehreren Polysac-
charide und der anionischen Ladung der Polyacryl-
säure können diese miteinander wechselwirken und
einen Polyelektrolytkomplex bilden, der durch den
Überschuss an Polysacchariden eine kationische La-
dung aufweist. Damit kann dieser Polyelektrolytkom-
plex mit den anionisch geladenen Trübstoffpartikeln
wechselwirken und gleichzeitig aufgrund seiner gro-
ßen Molmasse eine sehr große Masse an Trübstof-
fen binden, wodurch eine gute Flockung und damit
ein deutlich verbessertes Trennergebnis bei der Ab-
wasseraufbereitung erreicht wird.

[0030] Es ist erfindungsgemäß möglich, eine Lösung
aus einem oder mehreren Polysacchariden und ei-
ne Lösung aus Polyacrylsäure herzustellen und diese
beiden Lösungen nacheinander dem Abwasser zuzu-
geben. Möglich ist es auch, eine Lösung aus einem
oder mehreren Polysacchariden und Polyacrylsäure
herzustellen und diese dem Abwasser zuzugeben.

Aufgrund der großen flüssigkeitsabsorbierenden Wir-
kung von Polyacrylsäure liegt dies auch meist als Gel
vor. Zu diesem Gel können erfindungsgemäß auch
ein oder mehrere Polysaccharide in fester oder ge-
löster Form zugegeben werden und dieser Stoff kann
dann dem Abwasser zugegeben werden.

[0031] Die erfindungsgemäße Zugabe von einem
oder mehreren Polysacchariden erfolgt im Bereich
von 20–95 Ma.-%. Die erfindungsgemäße Zugabe
von Polyacrylsäure erfolgt im Bereich von 1–30 Ma.-
%.

[0032] In jedem Fall ist ein Überschuss an einem
oder mehreren Polysacchariden den Abwässern zu-
zugeben, damit der Polyelektrolytkomplex insgesamt
eine kationische Ladung aufweist. Vorteilhafterweise
werden ein oder mehrere Polysaccharide und Polya-
crylsäure in einem Massenverhältnis von größer eins
zugegeben.

[0033] Nachfolgend wird die Erfindung an einem
Ausführungsbeispiel näher erläutert.

Vergleichsbeispiel 1

[0034] Als Abwasser wurde eine Modellsuspension
hergestellt, bei der 10g Kaolin auf 1 l Wasser dis-
pergiert wurden. Zu 1 Liter dieses Abwassers wur-
den 6 ml einer 0,5% Chitosanlösung mit einer Mol-
masse von 200.000 Mio g/mol zugegeben und al-
les gerührt. Nach 20 min wurden die gebildeten Flo-
cken aus Kaolin und Chitosan charakterisiert. Bei ei-
ner Scherung von 500 rpm wurden Flocken mit ei-
nem mittleren Durchmesser von 40 µm ermittelt, die
jedoch bei einer Scherung von 2000 rpm nur noch ei-
ne Größe von 9 µm aufwiesen. Damit sind diese Flo-
cken wenig scherstabil und werden zerstört, sobald
eine Scherung erfolgt. Damit lag ein schlechtes Tren-
nergebnis vor.

Beispiel 1

[0035] 1 l des Abwassers gemäß Vergleichsbeispiel
wurden mit 6 ml einer 0,5% Chitosanlösung mit ei-
ner Molmasse von 200.000 Mio g/mol und 2 ml ei-
ner 0,5% Polyacrylsäurelösung zugegeben und alles
gerührt. Nach 20 min bildeten sich Flocken aus Kao-
lin und aus Chitosan und Polyacrylsäure mit einem
mittleren Durchmesser von 150 µm bei einer geringen
Scherung von 500 rpm und von 120 µm bei 2000 rpm.
Diese Flocken waren sehr scherstabil und ließen sich
trotz mechanischer Beanspruchung sehr gut abtren-
nen. Das Abwasser wies danach eine Trübung von
15 NTU auf. Damit lag ein sehr gutes Trennergebnis
vor.
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Patentansprüche

1.   Verfahren zur Abwasseraufbereitung, bei dem
dem Abwasser als Flockungsmittel ein Gemisch aus
20 bis 95 Ma.-% an einem oder mehreren Polysac-
chariden und 1 bis 30 Ma.-% Polyacrylsäure in gelös-
ter Form oder als Gel zugegeben werden, wobei von
den ein oder mehreren Polysacchariden mindestens
ein Polysaccharid eine kationische Ladung aufweist
und die ein oder mehreren Polysacchariden mit einer
kationischen Ladung im Überschuss gegenüber der
Polyacrylsäure zugegeben werden.

2.    Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als Ab-
wässer kommunale Abwässer, industrielle Abwässer,
Schlämme, Klärschlämme, Gülle oder Biogaseluate
eingesetzt werden.

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

4.    Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als Po-
lyacrylsäure synthetisch hergestellte Polyacrylsäure
und/oder biotechnologisch hergestellt aus Itaconsäu-
re oder anderen natürlichen Quellen eingesetzt wer-
den.

5.  Verfahren nach Anspruch 1, bei dem eine Lö-
sung aus einem oder mehreren Polysacchariden und
Polyacrylsäure hergestellt und dem Abwasser als
Flockungsmittel zugegeben wird.

6.  Verfahren nach Anspruch 1, bei dem ein oder
mehrere Polysaccharide und Polyacrylsäure in einem
Massenverhältnis von größer eins zugegeben wer-
den.

Es folgen keine Zeichnungen
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