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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Entwédsserung von Suspensionen

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das
Gebiet der Chemie und betrifft ein Verfahren zur Entwas-
serung von Suspensionen, wie es beispielsweise zur Ent-
wasserung von Schldmmen oder anderen Suspensionen in
der Papierindustrie oder zur Wasseraufbereitung eingesetzt
wird.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur
Entwasserung von Suspensionen anzugeben, bei dem eine
deutlich gréRere Entwasserung erreicht wird.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Entwas-
serung von Suspensionen, bei dem zu einer Suspension
gleichzeitig oder nacheinander ein Flockungsmittel oder ein
Flockungsmittelgemisch und ein Polymer oder ein Polymer-
gemisch zugegeben werden, wobei das Polymer oder das
Polymergemisch bei Veranderungen der Temperatur eine
Strukturverénderung realisiert (LCST-Polymer).

Suspension Flockung mit Flockung mit
Polykation Polykation und
Zugabe
von LCST
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Chemie und betrifft ein Verfahren zur Entwasserung von
Suspensionen, wie es beispielsweise zur Entwasserung von Schlammen oder anderen Suspensionen in der
Papierindustrie oder zur Wasseraufbereitung eingesetzt wird.

[0002] Zur Entwdsserung von Suspensionen sind zahlreiche Verfahren bekannt.

[0003] Die Abtrennung von Partikeln aus Abwéassern und technischen Triben und damit die Entwasserung
dieser Dispersionen ist ein weit verbreiteter Prozess in der Technik, zum Beispiel in der Papierindustrie, der
Wasserwirtschaft oder bei der Aufbereitung von Klarschlammen oder Kieswaschwassern. In allen diesen Fal-
len werden suspendierte Feststoffe aus wassrigen Systemen mit Hilfe von Flockungshilfsmitteln abgetrennt.
Bei der Abtrennung kommen sowohl anorganische Salze als auch wasserldsliche Polymere (Polyelektrolyte)
zum Einsatz. Zur Verbesserung des Prozessablaufes oder des Trennergebnisses gibt es eine Vielzahl von
Lésungen, z.B. wird eine bessere Abtrennung und schnellere Sedimentation der sehr feinen Partikel durch
Anwendung eines Mehrkomponenten-Flockungsmittels erreicht [JP 2000 140 861 A1].

[0004] Durch die Anwendung neuer Polykationen mit hdherer Molmasse oder mit zusatzlich hydrophoben An-
teilen kann das sogenannte Flockungsfenster verbreitert und der Prozess stérunabhangiger gemacht werden
[DE 10 2005 009 809 A1].

[0005] Derartige Polyelektrolyte werden auch fur die Anwendung fiir weitere Trennprozesse empfohlen, z.B.
fur Suspensionen mit hohen Anteilen an Begleitstoffen (Tenside, Stabilisatoren, Farbstoffe 0.3.) z.B. fur Ab-
wasser der Pharma- oder Textilindustrie.

[0006] Aufgrund sténdig steigender Energiepreise besteht das Interesse, insbesondere in der Abwasserwirt-
schaft, wenn die entwadsserten Schlamme anschlieRend verbrannt werden, oder auch in der Papierindustrie,
wo es nach dem Aufbringen eines Papierstriches um die Trocknung dieses Auftrages geht, den Feststoffgehalt
der zu entwassernden Suspensionen so hoch wie méglich zu treiben.

[0007] Gemall DE 10 2008 034 678 A1 ist ein Entwasserungsverfahren bekannt, bei dem das zu entwas-
sernde Produkt aus der Papierindustrie mit einem Polymer behandelt wird, das bei Veranderung der physika-
lischen Umgebungsbedingungen seine Struktur verandert. Dabei werden wahrend der Entwasserung die phy-
sikalischen Umgebungsbedingungen soweit verandert, dass sie die Strukturveranderungsbedingungen des
Polymers erfillen.

[0008] Derartige Polymere sind als LCST-Polymere (Lower Critical Solution Temperature-Polymere) bekannt.
Diese Polymere sind bei einer niedrigen Temperatur in einem flissigen Medium I8slich, fallen aber oberhalb
der LCST-Temperatur aus dem flissigen Medium aus.

[0009] Die Wirkungsweise von LCST-Polymeren ist derart, dass beispielsweise bei Temperaturerhdhung die-
se Polymere eine Konformationsanderung in Form von Polymereknaueln auftritt (siehe Fig. 1; Sun et al., An-
gew. Chem. Int. Ed. 43 (2004), pp. 357-360).

Fig. 1
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[0010] Nachteilig bei den bekannten Entwasserungsverfahren ist, dass die Entwasserung noch nicht ausrei-
chend und nicht vollstandig ist.

[0011] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Entwasserung von Suspensionen
anzugeben, bei dem eine deutlich groRere Entwasserung erreicht wird.
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[0012] Die Aufgabe wird durch die in den Anspriichen angegebene Erfindung geldst. Vorteilhafte Ausgestal-
tungen sind Gegenstand der Unteranspriiche.

[0013] Bei dem erfindungsgemalien Verfahren zur Entwasserung von Suspensionen werden zu einer Sus-
pension gleichzeitig oder nacheinander ein Flockungsmittel oder ein Flockungsmittelgemisch und ein Polymer
oder ein Polymergemisch zugegeben, wobei das Polymer oder das Polymergemisch bei Veranderungen der
Temperatur eine Strukturveranderung realisiert (LCST-Polymer).

[0014] Vorteilhafterweise wird erst das Flockungsmittel oder das Flockungsmittelgemisch in die Suspension
eingebracht und nachfolgend das LCST-Polymer zugegeben.

[0015] Ebenfalls vorteilhafterweise wird das Flockungsmittel oder das Flockungsmittelgemisch gleichzeitig mit
dem LCST-Polymer zugegeben.

[0016] Weiterhin vorteilhafterweise wird ein LCST-Polymer eingesetzt, welches bei Temperaturerhdhung eine
Strukturveranderung realisiert.

[0017] Und auch vorteilhafterweise wird ein LCST-Polymer eingesetzt, welches bei einer Erniedrigung der
Temperatur eine Strukturveranderung realisiert.

[0018] Von Vorteil ist es auch, wenn als LCST-Polymer Poly-N-Alkylacrylamid, Polyalkylenoxid, Poly(N-iso-
propylacrylamid), Ethyl-(hydroxyethyl)-Cellulose, Poly(N-Vinylcaprolactam) und/oder Poly(N-Vinylpyrrolidon)
eingesetzt werden.

[0019] Und auch von Vorteil ist es, wenn als Flockungsmittel ein biologisch unbedenkliches Mittel und als
LCST-Polymer ein biologisch abbaubares Polymer eingesetzt wird.

[0020] Mit der erfindungsgemalen Lésung wird es erstmals moglich, Suspensionen sehr gut und haufig na-
hezu vollstandig zu entwassern.

[0021] Erreicht wird dies im Wesentlichen durch die gleichzeitige oder nacheinander folgende Zugabe eines
Flockungsmittels oder eines Flockungsmittelgemisches und eines Polymers oder eines Polymergemisches
zu der Suspension, wobei das Polymer oder das Polymergemisch bei Verdanderungen der Temperatur eine
Strukturveranderung realisiert.

[0022] Nachfolgend werden die Polymere oder Polymergemische, die bei Veranderungen der Temperatur
eine Strukturveranderung realisieren, thermosensitive Polymere oder LCST-Polymere genannt.

[0023] Diese Kombination von Flockungsmitteln und LCST-Polymeren, die bei Veranderung der Temperatur
eine Strukturveranderung realisieren, ist bisher nicht bekannt. Uberraschenderweise fiihrt die Kombination
beider Prozesse zu einer deutlich verbesserten Entwasserung.

[0024] Bekanntermalen ist der alleinige Einsatz von Poly (N-Vinylcaprolactam) als LCST-Polymer flr Entwas-
serungsprozesse nur mdglich, wenn der pH-Wert der Suspension erniedrigt und der Stickstoff protoniert wird
(Somasundaran et al: Langmuir, 2005, 21 (26), pp 12096-12099). Nur dann tritt die Entwasserungswirkung ein.

[0025] Durch die Kombination des Prozesses mit einem Flockungsmittel ist eine Einstellung des pH-Wertes
der Suspension nicht zwingend erforderlich.

[0026] Dabei lauft die Flockung der festen Bestandteile der Suspension nach dem bekannten Flockungsme-
chanismus ab.

[0027] Auch die Wirkungsweise der LCST-Polymere folgt den bekannten Mechanismen. Das erfindungsge-
male Verfahren ist keine Mehrfachflockung, da tatsachlich neben den Flockung ein weiterer Mechanismus
mit anderen Wirkungen ablauft.

[0028] Die gemeinsame oder nacheinander folgende Zugabe beider Stoffe fihrt zu einer deutlichen Beschleu-

nigung des Entwasserungsprozesses und gleichzeitig zu einer deutlich hdheren Entwasserung. Die Sedimen-
tation des Feststoffes erfolgt deutlich schneller und fiihrt zu einem kompakteren Sediment.
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[0029] Das Sediment enthalt weniger Wasser und fihrt so zu einer Energieeinsparung bei einer mdglichen
nachfolgenden Verbrennung, z.B. von Klarschlamm oder bei einer Trocknung des Sediments. Jedes % Wasser
das in dem Sediment verringert werden kann, fiihrt zu einer immensen Energieeinsparung.

[0030] Solche LCST-Polymere, die erfindungsgeman eingesetzt werden kdnnen, sind beispielsweise Poly-N-
Alkylacrylamid, Polyalkylenoxid, Poly(N-isopropylacrylamid), Ethyl-(hydroxyethyl)-Cellulose, Poly(N-Vinylca-
prolactam) und/oder Poly(N-Vinylpyrrolidon).

[0031] Zur Optimierung des erfindungsgemaRen Verfahrens kénnen héhere Temperaturen fiir die Struktur-
veranderung des LCST-Polymers eingesetzt werden.

[0032] In der Industrie weisen die meisten zu entwassernden Suspensionen bereits eine hdhere Temperatur
von 30-60° C auf. So betragt die Temperatur von Klarschlamm ca. 30°C und die von Papiersuspensionen
oder Suspensionen fiir den Papierstrich 25-60 °C. Damit ist eine zusatzliche Energiezufuhr zur Aktivierung
des thermosensitiven Polymers nicht notwendig.

[0033] Weitere Vorteile der erfindungsgemalien Lésung sind, dass
—ein optimales Trennergebnis in Form einer vollstandigen Partikelabtrennung bei kompakten Sediment und
sehr hohen Sedimentationsgeschwindigkeiten erreicht wird,
— keine anspruchsvollen neuen, sondern handelsibliche, relativ preiswerte Polykationen einsetzbar sind,
— ebenfalls bekannte LCST-Polymere einsetzbar sind,
— ein einfaches Verfahrensregime realisiert wird.

[0034] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafien Verfahrens besteht darin, dass bioabbaubare und thermo-
sensitive Flockungsmittel zur Bildung von kompakten Sedimenten eingesetzt werden kdnnen. Insbesondere
die Kombinationen von Chitosan als Flockungsmittel und Poly(N-vinylcaprolactam) (PVCL) als thermosensi-
tives Polymer ist vorteilhaft, da beide Polymere als biologisch unbedenklich gelten und biologisch abbaubar
sind. Chitosan wirkt antibakteriell und entziindungshemmend. Bei PVCL entspricht die Temperatur, die zu ei-
ner Strukturveranderung fahrt, in etwa der Kérpertemperatur des Menschen.

[0035] Ebenso ist bei dem erfindungsgeméaflen Verfahren von Vorteil, dass durch die bessere Entwasserung
eine hdhere Kompaktierung des Sediments und damit auch eine Anreicherung der im Sediment enthaltenen
Stoffe erreicht wird. Dies ist beispielsweise fiir Metallionen in der kosmetischen oder pharmazeutischen Indus-
trie oder in der Medizin von Bedeutung. So kann beispielsweise Zink als Schutz gegen Sonnenstrahlen in einer
deutlich héheren Konzentration auf die Haut aufgebracht werden.

[0036] Andererseits kann die bessere Entwasserung auch zu einer besseren Entfernung von schadlichen
Stoffen, wie Metallionen aus der Suspension und dem Endprodukt flihren.

[0037] Nachfolgend wird die Erfindung an zwei Ausfihrungsbeispielen ndher erlautert.

[0038] Dabei zeigt

fahrensstufen
Beispiel 1

[0040] 10 ml einer 1%igen Suspension aus Siliziumdioxid werden mit 30 pl einer 0,1% Chitosanlésung als
Flockungsmittel und 250 pl einer 0,1 %igen Losung des LCST-Polymers Poly(N-isopropylacrylamid) versetzt
und geriihrt. Die Messung des pH-Werte nach der Zugabe ergab einen Wert von pH 5,4.

[0041] Nachfolgend wird die Temperatur der Mischung auf 40 °C erhéht und die Strukturveranderung des
Polymers filhrt zu einer deutlich schnelleren Sedimentation und einem sehr klaren Uberstand. Die Triibungs-
werte der Kombination Chitosan mit LCST Polymer betrugen 20 NTU. Im Vergleich dazu ist die Tribung mit
Chitosan als alleiniges Flockungsmittel bei 96 NTU.

[0042] Das Sediment ist bei Zugabe von Poly(N-isopropylacrylamid) im Vergleich zu Siliziumdioxid welches
nur mit Chitosan geflockt wurde, um 10% kompakter.
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Beispiel 2

[0043] 20 ml einer 1%igen Suspension aus Siliziumdioxid wird mit 60l einer 0,1% Chitosanldésung (CH) als
Flockungsmittel unter Rilhren gemischt. Nach einer Sedimentationszeit von 20 min wird von dem klaren Uber-
stand 10 ml entfernt. Danach wird als LCST-Polymer Poly(N-Vinylcaprolactam) (C) in verschiedenen Mengen
einer 0,1 %igen Lésung zugegeben und geriihrt. Nachfolgend wird die Temperatur der Mischung auf 40 °C
erhoht und die Strukturveranderung des LCST-Polymers C fiihrt zu einer deutlich schnelleren Sedimentati-
on. Diese ist mit 3461 %/h etwa dreifach héher im Vergleich zur Sedimentationsgeschwindigkeit, wenn nur
Flockungsmittel CH verwendet wird. Die alleinige Zugabe des LSCT Polymers C zeigt mit 1,5 %/h keine Flo-
ckungswirkung.

Auswertung der integralen Transmission:

Probenname Sedimentationsgeschwindigkeit v in %/h
Silika + CH 0.2 mg/g 1271
Silika + CH 0.2 mg/g + C 0.4 mg/g 3219
Silika + CH 0.2 mg/g + C 0.8 mg/g 3461
Silika + C 1.2 mg/g 1,5
Silika 26
Beispiel 3:

[0044] 50 ml einer Suspension aus Kaolin mit einem Feststoffgehalt von 5 g/l wird mit 0.05 ml einer 1%igen
Chitosanlésung als Flockungsmittel unter Rihren gemischt. Danach wird als LCST-Polymer 0,1-%iges Poly
(N-Vinylcaprolactam) in einer Menge von 1,2 ml zugegeben und gerihrt. Die Messung des pH-Wertes nach
der Zugabe ergab einen Wert von pH 5.6.

[0045] Nachfolgend wird die Temperatur der Mischung auf 40 °C erhoht und die Strukturveranderung des
Polymers fihrt zu einer deutlich sichtbaren weiteren Sedimentation und Verfestigung des Sedimentes. Das
Sediment ist bei Zugabe von Poly(N-Vinylcaprolactam) im Vergleich zu Kaolin welches nur mit Chitosan ge-
flockt wurde, um 33% kompakter.

5/8



DE 10 2011 079 978 A1 2013.01.31
ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgefihrten Dokumente wurde automatisiert erzeugt und ist ausschlief3lich
zur besseren Information des Lesers aufgenommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deutschen Patent- bzw.
Gebrauchsmusteranmeldung. Das DPMA iibernimmt keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Patentliteratur
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Zitierte Nicht-Patentliteratur
- Fig. 1; Sun et al., Angew. Chem. Int. Ed. 43

- Somasundaran et al: Langmuir, 2005, 21
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Entwasserung von Suspensionen, bei dem zu einer Suspension gleichzeitig oder nachein-
ander ein Flockungsmittel oder ein Flockungsmittelgemisch und ein Polymer oder ein Polymergemisch zuge-
geben werden, wobei das Polymer oder das Polymergemisch bei Veranderungen der Temperatur eine Struk-
turveranderung realisiert (LCST-Polymer).

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem erst das Flockungsmittel oder das Flockungsmittelgemisch in die
Suspension eingebracht und nachfolgend das LCST-Polymer zugegeben wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Flockungsmittel oder das Flockungsmittelgemisch gleichzeitig
mit dem LCST-Polymer zugegeben wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem ein LCST-Polymer eingesetzt wird, welches bei Temperaturerhéhung
eine Strukturverdnderung realisiert.

5. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem ein LCST-Polymer eingesetzt wird, welches bei einer Erniedrigung
der Temperatur eine Strukturveranderung realisiert.

6. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als LCST-Polymer Poly-N-Alkylacrylamid, Polyalkylenoxid, Po-
ly(N-isopropylacrylamid), Ethyl-(hydroxyethyl)-Cellulose, Poly(N-Vinylcaprolactam) und/oder Poly(N-Vinylpyr-
rolidon) eingesetzt werden.

7. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als Flockungsmittel ein biologisch unbedenkliches Mittel und als
LCST-Polymer ein biologisch abbaubares Polymer eingesetzt wird.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhidngende Zeichnungen

Suspension Flockung mit Flockung mit
Polykation Polykation und
Zugabe
von LCST
h A h

Fig 1
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