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Es erscheint besonders hervorhebenswer:. daf die einvernehm-
liche Bearbeitung unter Einbezishung ven Experten aller am
deutschen Markt beteiligten Herstellerfirmzn flir Polyelektrolyte
gelang, obwohl die Thematik in starkem NzBe die konkurrieren-
den Marktinteressen dieser Firman beriihr.

Der Bericht soll dem praktischen Anwencsr Hilfestellung beim
sigenen EntscheidungsprozeB zur Auswah! und zum sachgerech-
ten Einsatz von Polyelektrolyten bai der Kig-schlammkonditionie-
rung leisten. Es soll auBerdem dazu beitragen. daB durch die
Beschreibung von Definitionen und kennzzichnenden Begriffen
eine Verstdndnishilfe fiir die Beurteilung \vsrfligbaren Prospekt-
materials bzw. entsprechender Fachliteratur entsteht, nachdem
dort vielfach mit relativ diffusen Bagrifisbestimmungen Produkte
und Wirkungsmechanismen beschrieben verden.

1. Einflihrung

Organische Flockungshilfsmittel (Polyelektrolyte — PE) haben bei
der Klarschlammentwésserung seit Endz der 60er Jahre als
Konditionierungsmittel einen hohen Marktanteil erreicht. Nicht nur
bei der Entwésserung mit Zentrifugen und Bandfilterpressen, bei
denen die Entwésserung die Zugabe organischer Flockungshilfs-
mittel — FHM — erfordert, sondern auch in zunehmendem MaBe
bei Kammerfilterpressen werden PE eingesstzt.

Die in Europa von 7 Herstellern (4 Hersteller in der BRD) gefertig-
ten Produkte werden auch von zahlreichen nicht mit der Herstel-
lung befaBten Firmen verkauft. 1990 wurden in Europa rd. 30 000
Tonnen PE Uberwiegend in der Kidrtechnik eingesetzt, wobei
kationische Produkte (im wesentlichen bsi der Entwésserung
kommunaler Klarschidmme notwendig) davon einen Anteil in
Hoéhe von rd. 90 % hatten,

‘) Anregungen zum nachfolgenden Arbeitstaricht sind s~wiinscht. Richten Sie diese

bitte an die ATV-Hauptgeschaftsstelle, Ma-<t 71. Posrzch 1160, W-5205 St. Augu-
stin 1.

Dem Anwender/Klarwerksbetreiber soll mit diesem Arbeitsbericht
eine Hilfe bei der Auswahl und beim Einsatz der organischen
FHM/PE fur die einstufige Entwésserung gegeben werden. —
Beim Einsatz von organischen FHM/PE in hintereinander geschal-
teten Verfahrensstufen zur Schlammwasserabtrennung (Eindik-
kung und Entwasserung) kénnen verfahrenstechnische Unver-
traglichkeiten auftreten, die in diesem Arbeitsbericht nicht
betrachtet werden.

2. Was sind Polyelektrolyte?

Die in der Wasser- und Abwassertechnologie als wasserlésliche
synthetische, organische hochmolekulare FHM eingessetzten PE
sind zum gréBten Teil Polymere oder Copolymere auf der Basis
von Acrylamid. Je nach Ladungscharakter der Makromolekliile
unterscheidet man zwischen

@ nichtionogenen,
® anionischen und
@ kationischen
Polymeren.

Hochmolekulare PE kdnnen aus ber 100 000 Monomermolek(i-
len aufgebaut sein. Bei der Herstellung von Polymeren ist es
wichtig, daB sich die vielen einzelnen Monomere vollstandig
miteinander verbinden/verketten.

Das industrielle Herstellen von PE ist wie jede Polymerisation ein
komplizierter ProzeB. Um qualitativ hochwertige Produkte zu
erhalten, ist die Reinheit der Rohstoffe, die Art des Polymerisa-
tionsprozesses und die Steuerung der Reaktion (Druck, Tempe-
ratur, Zeit, Katalysatoren) von entscheidender Bedeutung.

Es ist wichtig zu wissen, daB PE z. Z. noch Uberwiegend im
Chargenbetrieb/Batchbetrieb (e nach Produkt 1 bis 10 Std))
hergestellt werden und somit jede Charge in ihrem Ergebnis
Toleranzen unterliegt.

Viele der eingesetzten Rohstoffe sind aufgrund inrer Reaktivitat
Gefahrstoffe — einige sind sogar karzinogen. Zu letzteren geho-
ren Acryinitril, Acrylamid, Dimethylsulfat, Athylenimin oder Epi-
chlorhydrin. Gleichzeitig sind sie jedoch Ausgangsstoffe fir die
Herstellung unterschiedlicher Polymere, wobei durch vollstandige
Polymerisation ungiftige und nicht gesundheitsgefahrdende Pro-
dukte wie z. B. Kunststoffe, Kunstfasern oder PE entstehen.

Man unterscheidet PE neben ihrer lonogenitat auch nach Mole-
kulargewicht bzw. Polymerisationsgrad, Ladung sowie nach ihrer
Handelsform.

Die Handelsform ergibt sich durch das Herstellverfahren. Es gilt
die Zuordnung:

Art der Polymerisation Endprodukt

Pulver/Granulat
Perlen
Emulsion/Dispersion

Polymerldsung/
Pulver/Granulat

Fallungspolymerisation
Suspensionspolymerisation
Emulsionspolymerisation
Lésungspolymerisation

Tab. 1: Protokoll zum Betriebsversuch Schlammentwés-
serung auf Bandfilterpressen (Beispiel)

Aufgrund der Herstellung liegt in den Produkten ein unterschied-

licher Polymergehalt mit unterschiedlichen Bestandteilen vor.

Dies sind im wesentlichen: ‘

Pulver/Granulat/Perlen — Polymergehalt 90-—35 %, Rest Was-
ser.
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Emulsion Polymergehalt 25—50%. paraffini-
sche Ole ') 26—50 % zuzligl. Emuiga-

toren 1—10%, Wasser 2—30 %.

— Polymergehalt 3—50%, Rest Was-
ser.

Polymerldsung

In den Handelsprodukten kénnen auch andere Begleitstoffe
enthalten sein, z. B.:

® FlieBmittel/Antibackmittel

@ Stabilisatoren zur Verbesserung der Lagerungsfahigkeit von
Stamm- und Gebrauchslésung

@ Viskositétsregler.

Die hier eingesetzten Begleitstoffe/Additive sind nach Angabe der
Hersteller alle nicht kennzeichnungspflichtig. Ihr Anteil am Han-
delsprodukt liegt in der Regel bei wenigen Gew.-%-Punkten und
ist flr den Einzelfall vom Hersteller zu erfragen.

2.1 Wirkungsweise der PE

Die Wirkungsmechanismen von PE als FHM sind sehr komplex.
Sie lassen sich unterteilen in Koagulation und Flockulation.

Fein suspendierte Teilchen oder Kolloide sind in einem waBrigen
Medium meist negativ geladen und stoBen sich auf Grund der
gleichen elektrostatischen Ladung gegenseitig ab. Deshalb wird
die Sedimentation der Teilchen erschwert. Mit der Zufuhr einer
entsprechenden Menge positiver lonen (z. B. kationischer PE)
erfolgt eine Entladung an den Oberflichen. Das erméglicht dann
das weitere Zusammenlagern der Teilchen zu Mikroflocken
(Koagulation).

Die Makromolekdlstruktur von PE fiihrt (iber eine Wechselwirkung
zwischen Feststoffoberflachen und polaren Polymergruppen
und/oder mit einer indirekten Briickenbildung Uber Wasserstoff-
ionen oder andere Kationen zum Vernetzen von Feststoffteilchen;
Daraus bilden sich groBere Agglomerate (Flockulation). Dabei
spielen die Art der Feststoffteilchen, die Temperatur, der pH-Wert
und der Salzgehalt des Wassers eine bedeutende Rolle. Die
gebildeten Makroflocken kénnen schneller sedimentieren und
sind besser filtrierbar.

In der Praxis Uberlagem sich verschiedene Mechanismen. Entsta-
bilisierung, Mikro- und Makroflockenbildung sowie chemische
Féallung und Adsorption kénnen gleichzeitig ablaufen.

2.2 Definitionen und kennzeichnende Begriffe

Im Anhang 1 werden Begriffe erldutert, die bei der Arbeit mit
FHM/PE bekannt sein soliten.

2.3 Qualitdtsmerkmale; Qualitatssicherung beim Hersteller

Durch die Art der Herstellung bedingt, kénnen auch PE mit
identischer Produktbezeichnung nie vollstandig gleichartig sein.
Die zwangsweise so vorgegebenen Unterschiede sollten fir den
Anwender von untergeordneter Bedeutung bleiben. Zur Beurtei-
lung des gelieferten Produktes bieten sich folgende KenngréBen
bzw. Spezifizierung an:

® Aussehen

@ Farbe

® Kornung/Siebung

@® Schlttgewicht/Schiittdichte

® \Wassergehalt

® chemische Zusammensetzung

@ Ladungscharakter‘

®- Ladungsdichte

') Sofiten den Reinheitsanforderungen nach DAB 9 {Deutsches Arzneibuch) und dem
Lebensmittel- und Bedarfsgegenstandegesstz vom 15. 8. 1974 §§ 30 und 31 oder
gleichwertigen Anforderungen entsprechen. .

polymere Wirksubstanz

pH-Wert der Lieferform (bei Polymeridsungen)
pH-Wert der Stamm- u. Gebrauchslésung
Viskositat der Lieferform (bei Polymerlésungen)
Viskositdt der Stammldsung

Viskositét der Gebrauchslésung

Flockungswerte an Modelltriiben
Schlammentwasserungswerte an Modellschiammen
Restmonomerengehalt

Zur Bestimmung dieser Parameter werden Untersuchungen nach
DIN bzw. firmenspezifische Prifverfahren angewandt. Die flir die
einzelnen Parameter geltenden Grenzwerte sind vom Hersteller
fr jedes Einzelprodukt einforderbar.

Im Hinblick auf eine einheitliche Regelung wird nachfolgend eine
Ubersicht von z. Z. angewandten Zertifikaten vorgestelit:

Dokument DIN Inhalt Bezug | Kosten
Kunden- allgemein Charge
information .

Werksprif- 50049-2.1 | Bestatigung Charge rd.
zeugnis 2.1 der Vereinbarung 100 DM

. keine Einzelheiten )

Werkspriif- 50048-2.3 | genormte Charge rd.
zeugnis 2.3 Bescheinigung 250 DM
Ergebnisse

spezifischer Prifung
Analysen- e nicht genormt Charge rd.
befund Ergebnisse 350 DM
allgemeiner Prifung
Analysen- 50049-3.18 | entspricht Charge rd,
zertifikat Abnahmeprifzeugnis 500 DM
externes EN Sonderfall, Charge rd.
Zertifikat 10204-3.1A | meist Export 5000 DM

Tab. 2! Protokoll zum Betriebsversuch Schlammentwis-
serung in Zentrifugen (Beispiel)

Der Begriff Zertifikat umfaBt als Oberbegriff schriftliche Mitteilun-
gen an Kunden, die im Sinne eines Qualitdtsnachweises fiir das
gelieferte Produkt verwendet werden. Sie beinhalten nicht die
Warenbegleitpapiere sowie die Sicherheitsdatenblatter.

Grundsétzlich ist eine Unterscheidung zwischen produktbezoge-
nen Dokumenten (Sicherheitsdatenblatt, Kundeninformation mit
Angabe von physikalisch/chemischen Produktparametern) und
chargenbezogenen Dokumenten (eine oder mehrere Einzelpri-
fungen an der Charge) notwendig. Allen Zertifikaten ist gemein-

-sam, daB die in ihnen gemachten Angaben — soweit sie keine

zugesicherten Eigenschaften sind — im Regelfall keine beson-
dere Haftung ausldsen. Der Kaufer kann-allerdings seinen schrift-
lichen Auftrag so formulieren, daB eindeutig erkennbar ist, welche
ihm vorliegenden Daten/Angaben (genaue Beschreibung) als
zugesicherte Eigenschaften Bestandteil des Auftrags sind. In
diesern Fall 16st das Fehlen zugesicherter Eigenschaften nicht nur
normale Gewdhrleistungsfolgen, sondern auch besondere
Anspriiche aus.

Merkmal der Kundeninformation ist, daf sie vollstandige Informa-
tionen zur Anwendung der PE gibt.

Die Produktpriifung Uber ein akkreditiertes, externes Priflabor ist
nur im Einzelfall anzustreben, da neben den verursachten Kosten
der Zeitaufwand zu berlicksichtigen ist.

2.4 Transportrisiko

FHM sind (siehe auch Kap. 2.5) wassergefahrdende Stoffe.
Hierdurch bedingt, kann ein besonderes Transportrisiko entste-
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hen. Gleichzeitig kdnnen durch verschiedene Ereignisse beim
Verladen und beim Transport die bestellten Produkte (z. B. in ihrer
Wirkung) beeintrachtigt werden.

Meist geht der Besteller bei der Gblichen frachtfreien Lieferung
davon aus, daf sein Lieferant, der den Transport veranlaBt und
bezahlt, auch das hier vorhandene Transportrisiko tragt.

Dies ist nicht der Falll Bei frachtfreier Lieferung zu einem
benannten Bestimmungsort tragt der Verkaufer die Frachtkosten
fur die Befdrderung der Ware bis zum Bestimmungsort. Die
Gefahr des Verlustes oder der Beschédigung sowie eventuslle
zusatzliche Kosten, die auf Ereignisse nach Lieferung an den
FrachtfUhrer/Transporteur zuriickzufiihren sind, sind auf den
Kaufer Ubergegangen!

Das volle Transportrisiko liegt z. B. dann beim Verkaufer, wenn im
Vertrag der Erflllungsort dem Lieferort (z. B. Klédranlage) ent-
spricht oder die Versendungsgefahr ausdriicklich dem Lieferan-
ten Ubertragen wurde.

2.5 Umweltvertraglichkeit

Im Rahmen der Umweltvertraglichkeit soll eingangs die direkte
Wassergeféhrdung angesprochen werden. Hier ist zunéachst auf
die Einstufung in Wassergefahrdungsklassen (WGK) hinzuwei-
sen, die nach § 19 Wasserhaushaltsgesetz — WHG — ermittelt/
festgesetzt wird.

Dazu hat der Bundesinnenminister Anfang der:.achtziger Jahre
eine ,Kommission Bewertung wassergefdhrdender Stoffe® —
KBwS eingesetzt. Diese stuft vorwiegend auf der Grundlage von
Prifdaten (ber

® akute orale Saugetiertoxizitat
@ akute Bakterientoxizitat

@ akute Fischtoxizitat

@ biologisches Abbauverhalten

Stoffe in die 4 Wassergefahrdungsklassen (WGK) ein:

@ WCGK 3: stark wassergefahrdende Stoffe

@ WGK 2: wassergefahrdende Stoffe

® WGK 1: schwach wassergefidhrdende Stoffe

® WGK 0: im allgemeinen nicht wassergeféhrdende Stoffe

Bisher hat die KBwS mehrere hundert Stoffe, jedoch keine
Zubereitungen in WGK eingestuft. Darauf hat der Verband der
Chemischen Industrie — VCI in Abstimmung mit der KBwS ein
~Konzept zur Selbsteinstufung von Stoffen und Zubsreitungen in
Wassergefghrdungsklassen® erarbeitet.

Eine erste unverbindliche Einstufung kann der nachfolgenden
Tabelle entnommen werden:

kationische Granulate: WGK: 2
kationische, waBrige Losungen: WGK: 2
kationische Emulsionen: WGK: 2
anionische Granulate: WGK: 1
anionische E-Polymerisate: WGK: 1
nichtionogene Produkte: WGK: 1

Flr die einzelnen PE kdnnen vom Hersteller neutrale Gutachten
zur Bestimmung der WGK angefordert werden. Es ist bei Auswer-
tung dieser Gutachten darauf zu achten, daB sie jeweils fiir das
angelieferte Produkt, die Stammidsung und die Gebrauchslésung
Aussagen getrennt beinhalten mussen.

Die obige Einstufungsibersicht betrifft die jeweils versandte
Produktform, flr die die Selbsteinstufung dem Sicherheitsdaten-
blatt entnommen werden kann. Bei einer Verdinnung auf unter
3% vermindert sich die WGK-Zahl um eine Stufe nach dem
VCI-Selbsteinstufungskonzept.

Flr den Anwender ist bei Pulverprodukten zun&chst davon
auszugehen, daB eine Wassergefdhrdung dann nicht vorliegt,

wenn die Produkte so gelagert werden, dafl die Behalter nicht
beschadigt werden und kein Wasser hinzutreten kann. Bei
flissigen PE und Lésungen sind in Abhéngigkeit von den gela-
gerten Mengen nach den Verordnungen UOber Anlagen zum
Lagern, Abflllen und Umschlagen wassergeféhrdender Stoffe
— VAwWS — die flr die einzelnen Bundeslander ausgewiesenen
MafBinahmen erforderlich. Dabei bleiben in weiten Bereichen
Wahimoglichkeiten zwischen Uberwachungsintensiven und
-extensiven Ausbauarten.

Zur Beurteilung der Umweltvertréglichkeit — Uber die Wasserge-
fahrdung hinaus — liegen in der Literatur und bei den einzelnen
Produktherstellern umfangreiche Einzelaussagen vor.

Fur die landwirtschaftliche Verwertung von mit PE konditionierten
Klarschiammen wurden z. B. die Bodenmikroflora, das Pflanzen-
wachstum sowie die Pflanzenvertraglichkeit (in Wasserkulturen
und im Boden) verschiedentiich untersucht, Das Ergebnis 148t die
Aussage zu, daB unter Versuchsbedingungen beim Einsatz der
beschriebenen PE das Bodenleben gefdrdert wird, mikrobiologi-
sche Bodenaktivitdten nicht negativ beeinfluBt werden und die
Pflanzenvertréaglichkeit gewéhrleistet scheint.

Die Einleitung von Zentrat/Filtrat aus PE konditionierten Schiam-
men in Gewasser hat nach vorliegenden Untersuchungen fir
Goldorfen und Daphnien ergeben. daB Fische bei Anwesenheit
von bestimmten Restpolymermengen durch Kiemenverklebun-
gen starben. Nach Optimierung des Systems - Minimierung
eines Restpolymergehaltes im Zentrat/Filtrat — trat die Fisch-
sterblichkeit nicht mehr auf. — Dennoch ist die Rickfiihrung von
Zentrat/Filtrat in die biologische Behandlungsstufe einer Klar-
anlage zur Adsorption des potentiellen Restpolymergehalts am
Schlammfeststoff grundsétzlich vorzunehmen,

Eluatuntersuchungen von mit PE entwasserten Schldmmen zei-
gen keine wesentlichen Unterschisde im Verglsich zu nicht mit PE
entwéasserten Schlammen. Ledigiich Gesamtphenol und Kohlen-
wasserstoffe wurden im Eluat von PE-konditioniertern Schlamm
vermindert festgestelit. '

Ebenfalls keine besonderen/regativen Feststellungen wurden bei
der Fltterung von Ratten mit zwei kationischen PE (ber vier
Wochen gemacht. Dabei wurden bis zu 3 000 mg PE Originalpro-
dukt/kg/Tag dosiert.

Nach heutigem Kenntnisstand kann somit davon ausgegangen
werden, daB der Einsatz von PE weder im Kléranlagenbetrieb
— einschlieBlich biclogischer Schlammstabilisierung — noch bei
der Nutzung der entwésserten Schizmme in der Landwirtschaft zu
negativen Auswirkungen flhrt.

3. Vorarbeiten beim Einsatz
zur Klarschlammentwasserung

Dem Einsatz von PE auf den Entwésserungsmaschinen gehen
sinnvollerweise Laborversuche wvoraus, um aus der Fille der
verflgbaren PE die Mittel abzustecken, die im Hinblick auf ihre
Eignung dem vorliegenden Schlamm und den gegebenen Ent-
wésserungsverfahren weitméglichst entsprechen. Diese Unter-
suchungen kénnen nur im Vorfeld der eigentlichen technischen
Versuche auf den Entwdsserungsmaschinen selbst Hinweise/
Aussagen ermdglichen. So dienen sie im wssentlichen der
Auswahl geeigneter PE.

3.1 Versuche im Labor

Durchgeflhrt werden die Laborversuche in der Regel von Hand,
wobei die einzelnen PE-Hersteller fir den Einsatz zur Zentrifugen-,
Bandfilter- und Kammerfilterpressenentwésserung unterschiedii-
che Laboruntersuchungen bevorzugen. So kann fir den Einsatz
auf Zentrifugen die Scherbeanspruchung der Flocken mit einem

Vierfingerrihrer geprift werden.
1
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Beim Einsatz auf Bandfilterpressen dient als Ergénzung zu
Absetzversuchen/Eindickversuchen ein Filtrierversuch. Den ho-
heren Driicken auf Kammerfilterpressen kann man dadurch in
Teilen entsprechen, daB der Filtrationsversuch durch eine Absau-
gung unterstitzt wird. ZweckmaBigerweise kénnen hier auch
Laborkammerfilterpressen eingesetzt werden.

Die Konzentration der Gebrauchsldsung kann in allen Versuchs-
reihen 0,1 Gew. % (bezogen auf die polymere Wirksubstanz) oder
einen anderen konstanten Wert aufweisen. Eine Anpassung an
die Schlammqgualitat und -konsistenz in Bezug auf die
Gebrauchslésungskonzentration ist vernachlassigbar, da auf der
Entwéasserungsmaschine” ohnehin andere Verbrauchswerte er-
mittelt werden. Dies liegt an den im Labor nicht nachvoliziehbaren
Verhéltnissen der technischen Entwisserung. Insoweit ist die
Reproduzierbarkeit der Laborversuche im technischen MaBstat
nur bedingt gegeben. Dies gilt auch, wenn gleichartige Klar-
schlgmme nach Bestimmung des Trockenriickstands und Glih-
verlusts eingesetzt werden.

Grundsétzlich sollte der PE-Hersteller die Laborversuche mit von
ihm gewiéhlten Produkten durchfiihren und anschiieBend das
oder die Produkte vorschiagen, die im technischen MaBstab in der
vorgesehenen Versuchsdauer gepriift werden sollen.

8.2 Versuche im technischen MaBstab

Die nach den Laborversuchen ausgewshlten Produkte sind
nachfolgend auf den Maschinen unter Praxisbedingungen zu
prifen.

Vor Durchfilhrung der Entwésserungsversuche hat der Betreiber
eindeutig festzulegen, welche Wertigkeit er welchen Versuchs-
parametern zuschreibt (siehe auch Kapitel 3.3).

Wesentlichste Voraussetzung ist fir die Versuchsphase, daB der
anstehende Schlamm homogen zur Verfligung steht.

Dies gilt nicht nur fir die Versuchsreihe mit einem Produkt,
sondern-auch flr die Versuchsreihen mit verschiedenen Produk-
ten, um eine Auswertung der Wirksamkeit und der ansonsten zu
beriicksichtigenden Parameter zu erméglichen. Die Laufzeit eines
reprasentativen Entwésserungsversuches solite etwa funf
Arbeitstage nicht unterschreiten, um den Schlammschwankun-
gen innerhalb der Wochentage entsprechen zu kénnen. Dieser
Hinweis ist bei der Entwasserung von Faulschlamm, der einem gut
durchmischten, homogenen Faulbehélterinhalt entnommen wird,
zu relativieren..

Wo die technischen Einrichtungen dies erméglichen, soll auf zwei
parallel laufenden Entwisserungsmaschinen . aus derselben
Schlammvortage entnommen werden, wobei die eine Entwisse-
rungsstraBe als Vergleichsversuch (Null-Versuch) dient. Auch bei
baugleichen EntwéasserungsstraBen ist zur Absicherung gleicher
Ergebnisse ein Kreuzversuch notwendig. Erst dann sollen im
Vergleich zu dem Null-Versuch die verschiedenen PE parallel zum
urspringlich eingesetzten PE gefahren werden (Bild 1).

Die Bestimmung der eingesetzten FHM-Produktmenge sollte
nicht nur Gber die mittelbare Messung der Gebrauchslésungs-
menge mit Dosierpumpen/DurchfluBmessern sowie der theoreti-
schen Konzentration der Losung vorgenommen werden. Die
Gebinde sind nicht nur zu zéhlen, sondern auch zu wiegen! Nur die
so festgesteliten Verbrauchsmengen sind mafgebend.

.Der Anwender hat sicherzustellen, daB die eingesetzten Produkte
in ihren Kennwerten bekannt sind.

Ein Vergleich zu spateren Lieferungen muB (iber Riickstellproben
— nichtunter 1 kg/Produkt — machbar bleiben. Pulver-PE lassen
sich etwa zwei Jahre aufbewahren, wenn dies Iuftdicht- und
lichtgeschitzt geschieht. Flissige PE lassen sich lichtgeschiitzt
fir 2 Jahr aufbewahren, wenn sie gleichzeitig durch Umpumpen
oder gelegentliches Umriihren homogenisiert werden.
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VERSUCHSREIHEN MIT WEITEREN FHM

Abb. 1: Versuchsanordnung und -ablauf zur Entwésse-
rung mit verschiedenen Flockungshilfsmittein

3.3 Bewertung der Versuchsergebnisse

Wie bereits ausgeflihrt, hat der Betreiber vor Durchfithrung der
Entwésserungsversuche zundchst festzulegen, welche Wertig-
keit er welchen Parametern zuschreibt.

Die zu berlicksichtigenden Parameter kénnen sein:

® Kosten PE pro to TR

® Abscheidegrad?)

® Trockenrlickstand im Austrag

@® organische Belastung im Zentrat/Filtrat (z. B. CSB)

@® Schlammdurchsatz in m3/Std. bzw. to TR/Std.

In den Tabellen 1 bis 3 werden mdégliche Formbléatter vorgestelit,

mit denen die Versuche mit ihren Ergebnissen auswertbar aufge-
listet werden.

3.4 Optimierungsmaoglichkeiten

Vor den und wéhrend der Versuche, aber insbesondere beim
spéteren Betrieb hat der Anwender die Aufgabe, den Einsatz der
PE und damit das erwlinschte Ergebnis zu optimieren.

2) Abscheidegrad
in % = Pausrey TBzuat = TRemovzonia) - 100
N Zulauf Austiog = | HFitrat/Zentrany
Fur UberschuBschlamm und Zentrat/Filtrat wird der Feststoff aus der filtrierten Probe
bestimmt.
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Tab. 3: Protokoll zum Betriebsversuch Schlammentwis-
serung in Kammerfilterpressen (Beispiel)
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Ein wesentlicher Faktor besteht hier in der Reifedauer. Bei festen
PE sollte diese ca. 1 Std. in der Stammiésung betragen. Dies gilt
fur Losebehélter mit Rihrwerken. Flissige PE haben ihre volle
Wirksamkeit nach ca. 15 bis 30 Min. erreicht. Spezialgerite/
Ldseautomaten arbeiten im Durchlaufverfahren und erzielen
héufig eine deutlich geringere Reifedauer.

Die Konzentration des Produktes in der Stammlésung sollte 0,5
bis 1% betragen, in der Gebrauchsldsung 0,05 bis 0,3 % (jeweils
bezogen auf polymere Wirksubstanz),

Insbesondere die Gebrauchsldsekonzentration ist ein wesentli-
cher Optimierungsfaktor, da hier je nach Konsistenz und Fest-
stoffanteil im zugeflhrten Kidrschlamm unterschiedliche Lo-
sungskonzentrationen notwendig sind. Grundséatzlich gilt flir
einen feststoffreichen Kiarschlamm, daB der Einsatz sehr niedrig
konzentrierter Gebrauchslésungen von Vorteil ist.

Die Zugabestelle der PE-Ldsung in den Schiamm solite in
einzelnen Versuchen variiert werden. Leider geben nur sehr wenig
Entwasserungsmaschinenhersteller hier mit der Konstruktion der
Aggregate entsprechende Variationsméglichkeiten vor. Im Einzel-
fall ist zu prifen, welche Zugabestellen méglich und optimal
sind.

Die Mischintensitat, mit der die Gebrauchslésung in den Schlamm
eingemischt wird, ist schlammabhéngig und beeinfluBt das
Entwésserungsergebnis erheblich. Die gebildete Flocke darf nicht
zu frih mechanisch beansprucht werden, da sie sonst an
Stabilitat und GroBe verliert. Zur Erzielung eines besseren Ent-
wasserungsergebnisses wéaren dann erhéhte PE-Dosierungen
erforderlich.

Grundsétzlich gilt, daB die Einmischbarkeit/Mischintensitat je
nach Feststoffgehalt und Konzentration der Gebrauchsmittells-
sung neu zu optimieren ist,

Bei der Wahl des Lose- und Verdiinnungswassers ist mit groBer
Sorgfalt vorzugehen, um das eingesetzte PE méglichst effektiv
nutzen zu kénnen. An das Losungswasser (fiir die Stammi8sung)
sind hohere Anforderungen zu stellen als an das Verdinnungs-
wassers (fur die Gebrauchsldsung).

Feststoffe oder absetzbare Inhaltsstoffe dirfen in beiden Fallen
nicht vorhanden sein. Da das L&sewasser auch keine stark
oxidierenden oder reduzierenden Stoffe beinhalten darf, solite
Leitungswasser/Stadtwasser benutzt werden. Nur in wenigen
Féallen 1aBt sich hier auch Betriebswasser/Kldranlagenablauf ein-
setzen. — Als Verdlinnungswasser kann dagegen in der Regel der
Kldranlagenablauf genutzt werden, da auch hohere Gehaite an

Elektrolyten unschédlich sind (Ausnahme: stark tensidhaltige
Kléaranlagenablaufe wirken i. d. R. negativ).

In Zweifelsfallen sind Laborversuche mit unterschiedlichem Was-
ser dem technischen Einsatz vorzuschalten.

4. Technische Anwendung

Die Ergebnisse gut Uberwachter Entwésserungsversuche werden
nur selten durchgehend im praktischen Betrieb erreicht. Dies
kann an vielen Grinden liegen, z. B. daran, daB die Versuche in
der Regel von Versuchstechnikern begleitet wurden, die dem
Betrieb anschlieBend nicht zur Verflgung stehen. Weiter mag sich
die Schlammaqualitat geéndert haben, so daf das gewéhlte FHM
mit seiner Gebrauchslésung nicht mehr ganz optimal eingestelit
ist. — Selten liegt ein gréBerer Produktverbrauch im Betrieb nach
AbschluB der Versuche daran, daB die Produktqualitiat des
gewdhlten PE nicht mehr der im Versuch eingesetzten Qualitat
entspricht, —

Werden vom Anwender zwischen den Versuchsergebnissen und
den Verbrauchswerten im spateren Betrieb groBere Unterschiede
festgestellt, so empfehlen die Hersteller der PE einen Vergleich mit
den Ruckstellproben aus dem Versuchsbetrieb. Dieser Vergleich
kann jedoch nur sehr unzureichend sein, da mit der Rickstell-
probe — nicht unter 1 kg/Produkt — keine Entwésserungen auf
den Maschinen mit sinnvollen Auswertungen méglich sind.

Labor\}ersuche, mit denen die Absetzeigenschaften/Entwésse-
rungseigenschaften im Becherglasversuch getestet werden, sind
meist ebenfalls nicht aussagekraftig genug.

4.1 Eingangskontrolle

Somit ergibt sich die Forderung, mit anderen Prifungen/
Vergleichsverfahren im Rahmen einer Eingangskontrolle festzu-
stellen, ob das gelieferte Produkt der zugesagten Spezifikation
(Qualitatszertifikat) entspricht. Ungenlgend sind dabei einfache
Sichtkontrollen, die lediglich Verunreinigungen, Wassereintritt
oder dhnliches feststellen kénnen. Auch eine Priifung auf Ausse-
hen, Farbe, eine Untersuchung der Kérung, des Schiittgewichts
und der Schittdichte — Untersuchungen, die nach geringen
Vorarbeiten auf der Kiaranlage durchfihrbar sind — kénnen nur
Hinweise geben, die auch bei deutlichen Unterschieden zum
urspriinglich gelieferten Produkt keine eindeutige Aussage zur
Produktqualitét ermoglichen.

Da eine Standardisierung der hier angewandten Untersuchungs-
/Prifverfahren noch aussteht, benutzen die Hersteller unter-
schiedliche Tests, die von dort abgefragt werden kénnen. Selbst-
verstindlich kénnen die Produkte in den einzelnen Parametern
nur bei Anwendung identischer Tests miteinander verglichen
werden.

Nachfolgend sollen deshalb die auf einer Klaranlage bzw. in einem
gesonderten Labor méglichen Untersuchungen, die Aufschiuf
zur Produktqualitdt geben kdnnen, dargestellt werden.

4.1.1 Untersuchungen auf der Klaranlage

Die Merkmale neu angelieferter Produkte sollen mit den Riick-
stellproben bzw. mit den jeweiligen Ldsungen verglichen wer-
den.

Der Untersuchungsaufwand sollte bei Erfordernis nur in Abhan-
gigkeit von den Ergebnissen wenig aufwendiger Analysen gestei-
gert werden.

a) Bestimmung der Schittdichte
Bei Pulver/Granulat fur die Einstellung der volumetrischen
Dosierung wesentlich. Zusétzlich zur ersten Beurteilung des
Produktes hilfreich und fir die Funktion der Dosieraniage mit
maBgebend (siehe auch Kap. 4.3). — Daes z. Z. keine DIN zur
Bestimmung des Schiittgewichts von organischen Substan-
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zen gibt, werden von den einzelnen Herstellern unterschiedli-
che Bestimmungsmethoden verwandt. Diese ist jeweils vor
dem Vergleich bzw. zur Bestimmung der Schiittdichte der
verschiedenen Produkte zu erfragen.

pH-Wert der Losung
Der pH-Wert wird in einer mit destilliertem Wasser hergestell-
ten Ldsung bestimmt.

Flockungsversuch an einer Modelitriibe

Der Test kann entweder als Kaolintest (Anhang 2) oder mit
einer kinstlich hergesteliten Triibe aus Kreide oder Aktivkohle
durchgefithrt werden.

Bestimmung des Entwasserungsverhaltens
— Filtrationsversuch —
Versuchsdurchfiihrung siehe Anhang 3.

Bestimmung der Schlammflockung — Schnelltest
Versuchsdurchfiihrung siehe Anhang 4

f) Bestimmung der Flockenstabilitat — Labortest
Versuchsdurchfiihrung siehe Anhang 5

Bestimmung der Feuchte bei Festprodukten
Versuchsdurchflihrung . als Trocknungsversuch bei 110 °C
Uber drei Stunden. Das Ergebnis ergibt einen Vergleich zwi-
~ schen Festprodukten, da die Feuchte bei gleichen Produkten
eine bestimmte Bandbreite nicht Uberschreitet.

Bestimmung der KorngréBenverteilung bei Pulverprodukten
Versuchsdurchfiihrung siehe Anhang 6.
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4.1.2 Untersuchungen in besonderen Laboratorien

Die nachfolgenden Prifungen/Untersuchungen beinhalten einen
héheren Aufwand, so daB ein Klaranlagenlabor meist Uberfordert
ist.
a) Bestimmung der Ladungsdichte (Polyelektrolyttitration)
Versuchsdurchflinrung nach Anhang 7.
b) Bestimmung der Viskositat (Brookfield-Viskosimeter) in einer
Gebrauchsldsung
Versuchsanordnung nach Anhang 8.

¢)- Bestimmung des Polymergehaltes in FHM-Emulsionen
Versuchsdurchfiihrung gemaBs Anhang 9.

Die einzelnen Versuche werden sinnvollerweise nur in wenigen
Einzelféllen durchzufiihren sein.

4.2 Lagerung

Filissige PE sind in verschlossenen Gebinden ohne Zusatz von
Wasser etwa sechs Monate haltbar. Je nach Produkt ist das
Flissigpolymer vor Anwendung zu homogenisieren, da sich
wahrend der Lagerzeit eine Schichtenbildung durch Sedimenta-
tion ergeben kann. Feste PE sind trocken und luftdicht abge-
schlossen bei Raumtemperatur etwa zwei Jahre haltbar.

Beide Produktarten kénnen zeitweise dem Frost ohne Nachteil
ausgesetzt werden.

Weitere Hinweise kénnen dem Kapitel 2.5 entnommen werden.

4.3 Aufbereitung

Zur Aufbereitung der Produkte zu Stamm- und Gebrauchslésun-
gen werden von den Herstellern in den anwendungstechnischen
Merkblattern Empfehlungen ausgesprochen. Léseanlagen sind
mit eindeutigen meB- und regeltechnischen Einrichtungen zu
versehen, die jederzeit eine Aussage Uber den Betriebszustand/
die Konzentration ermoglichen.

Sinnvoll ist es, Loseantagen einzusetzen, die je nach Bedarf Fest-
oder Flissigprodukte gleichermaBen verarbeiten kdénnen. Die
Kapazitat dieser Anlagen ist so zu bemessen, daB die empfohiene
Reifedauer eingehalten wird. Nach Méglichkeit sind bereits bei
mittleren Anlagegréfien mindestens zwei Ldseanlagen vorzuhal-
ten, um Versuche nach Kapitel 3.2 durchfiihren zu kénnen.

Dem Anwender ist zu raten, die Aufbereitungsstationen unabhan-
gig vom eingesetzten Produkt bzw. seinem Hersteller in sein
Eigentum zu Ubernehmen. Er ist damit bei der Auswahl/Umstel-
lung seiner Produkte freier,

Es ist z. Z. nicht erkennbar, daB durch die Technik der einzelnen
Aufbereitungsstationen eine meBbare Steigerung der Effektivitat
der PE bei gleichzeitig geringerem Verbrauch erreicht werden
kann, — Allerdings flihren falsch oder zu sparsam ausgelegte
Stationen meist zu einem erheblichen Méhraufwand an PE. Fehler
kénnen dabei u. a. verursacht sein durch

@ Keine oder zu geringe Reifedauer
@ zu geringe Losezeit

@ zu hohen Durchsatz

® unzureichende Benetzung

® unzureichende Einmischung (z. B. durch fehlende oder zu
kleine Ruhrer). :

4.4 Mischbarkeit

Feste Produkte gleicher Ladungsart kénnen unmittelbar mitein-
ander gemischt werden.

Bei Emulsionspolymerisaten sind Hersteller- und Produktabhén-
gigkeiten zu beachten, da es nach der Mischung zu einer Bildung
von Gelkérpern (Klumpen) kommen kann. Vor der Einmischung
eines neuen Produktes sollten deshalb Versuche im Labor
vorgeschaltet sein. Im Zweifelsfall ist das gesamte Dosier- und
Lagersystem mit paraffinischen Olen oder entsprechend geeig-
neten Mitteln — siehe Kap. 2.0 — zu spllen (nicht mit Wasser!).
ZweckmaBigerweise wird der neue Lieferant mit der Durchfih-
rung dieser Arbeiten beauftragt.

4,5 Variation der Dosierstellen

Eine generelle Empfehlung flr eine ideale Dosierstelle -—in
Abhéngigkeit vom Entwasserungsaggregat — kann nicht gege-
ben werden. Oft ist eine Dosierstelle vor einer Schlammpumpe

igUnstig, weil die Pumpe gleichzeitig als Mischaggregat funktio-

niert. ldeal sind mehrere Dosierstellen, die einzein oder in
geeigneter Staffelung beschickt werden. Die Ermittiung der
optimalen Dosierstelle sollte produktabhéngig mit dem jeweiligen
PE-Lieferanten erfolgen. Wesentlich ist die Kenntnis, daB fur
unterschiedliche PE auch unterschiedliche Dosierstellen in der
gleichen Entwasserungsstation optimal sein kénnen.

-4.6 Einmischung in den Klarschiamm

Bei der notwendigen Einmischung der Gebrauchsidsung in den
Klarschlamm treten ebenso wie bei der nachfolgenden Entwés-
serung mechanische Kréfte auf, die die Schlammflocke zerklei-
nern oder sogar ganz zerstoren kdnnen. Aus diesem Grund ist
nicht nur an der richtigen Stelle zu dosieren, soncern auch die
Mischenergie jeweils zu optimieren, da die erforderliche Ein-
mischenergie des FHM in den Klarschlamm produkt- und
schlammspezifisch ist.

Es gilt die Forderung zu erfillen, die FHM-Gebrauchslésung

optimal einzumischen, ohne die sich bildenden Flocken zu
zerstdren.

Zusatzlich ist die Gebrauchsldsungskonzentration in Abhéngig-
keit vom Schlammfeststoffgehalt zu berlicksichtigen. Entwisse-
rungsstationen soliten deshalb so ausgeflinrt sein, daf der
jeweilige FHM-Hersteller Dosierstelle und das Einmischen in den
Klarschlamm fUr sein Produkt optimieren kann.

4.7 Wiederholungstests

Die nach den technischen Versuchen optimierte Entwisserungs-
station st turnusméBig zu Uberprlfen. Unabhingig davon, daB
sich einzelne Stellglieder verdandert haben kénnen, hat auch eine
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veranderte Schlammaqualitat erheblichen EinfluB auf die erreich-
baren Entwésserungsergebnisse.

Zwischenzeitlich mag auf dem Markt auch ein neues PE angebo-
ten werden, das den Belangen des Anwenders besser entspricht
als das bisher eingesetzte Produkt. Die Uberprifung der Entwas-
serung hat allerdings nicht nur das Produkt und den Schlamm zu
perlicksichtigen, sondern hat die gesamte Anwendungskette
einzuschlieBen. Hier ist auch der Einsatz eines Anwendungstech-
nikers gefragt.

4.8 Betreuung durch Flockungshilfsmittethersteller

Die Betreuung des Anwenders durch Techniker des FHM-
Herstellers ist unabdingbar. Bei GroBanlagen kann ein priifender
Besuch des Herstellers in Zeitabsténden von jewsils vier Wochen
sinnvoll sein.

Da diese Betreuung einen nicht unbetrachtlichen Aufwand verur-
sacht, sollte sie bei der Ausschreibung der Konditionierungsmittel
bereits berlcksichtigt sein. Ebenso ist in diesem Vorfeld bereits
die Art und der Umfang der Berichte festzulegen, die zweckma-
Bigerweise vom- Anwendungstechniker des FHM-Lieferanten
gefertigt werden.,

Anhang 1
Definitionen und kennzeichnende Begriffe

@® Alterung bewirkt den Verlust an Wirksamkeit dér Produkte. Sie
héngt ab von der Lagerungszeit sowie den &rtlichen Randbe-
dingungen.

@ Dispersion nennt man die kolloiddisperse Verteilung einer
festen Phase in einer flussigen Phase, wobei beide Phasen
nicht oder nur teilweise ineinander 1&slich sind. In der angel-
sé&chsischen Literatur auch als Emulsion bezsichnet.

@® Emulsion nennt man die kolloiddisperse Verteilung einer
flussigen Phase in einer anderen flissigen Phase, wobéi beide
Phasen nicht oder nur teilweise ineinander echt (8slich sind.

® Emulsionspolymerisation Bei der Herstellung von Polyelek-
trotyten durch Emulsionspolymerisation wird ein hydrophiles,
in Wasser geléstes Monomer in einer hydrophoben Olphase
emulgiert und polymerisiert. Da die Monomere bzw. Polymere
nicht in einer waBrigen, sondern in einer organischen Phase
verteilt vorliegen, spricht man meist von ,inverser Emulsions-
polymerisation“. Die entstehenden Dispersionen, die vor allem
in der angelsdchsischen Literatur haufig als Emulsionen
bezeichnet werden, stellen eine fliissige, gut handhabbare
Lieferform der Polyelektrolyte dar.

@ Fillungspolymerisation Bei einer Féllungspolymerisation lie-
gen die Ausgangssubstanzen in homogener Mischung vor,
wahrend das gebildete Polymerisat im Monomer oder im
Lésungsmittel unloslich ist und im Verlaufe der Reaktion
ausféllt. Es kann separiert und zu einem Pulver getrocknet
werden.

® Flockungshilfsmittel setzt man dem Abwasser/Klarschlamm
zu, um die Fest-Fllssig-Trennung zu unterstiitzen (in der Regel
PE).

® Flockungsmittel sind Substanzen, die unter Hydrolyse
Flocken bilden (in der Regel Metallsalze).

® Gebrauchsldsung ist die Lésung, mit der das Abwasser/der
Klarschiamm zur Konditionierung versetzt wird. Sie liegt in der
Regel um 0,1 Gew.-% der polymeren Wirksubstanz.

® Ladungscharakter kennzeichnet die elektrische L.adung des
Polymers:

— nichtionogen (Polymer tragt keine Ladung, wirkt tber
Wasserstoffbriickenbildung (kaum Anwendung bei Kigran-
lagen)

— anionisch - negativ geladen (Anwendung bei der Abwas-
serféllung

— kationisch — positiv geladen (Einsatz bei der Entwésserung
kommunaler Schidmme).

Ladungsdichte, wird bestimmt durch das Gewichtsverhiltnis
der - ladungstragenden zu den nicht ladungstragenden
Bestandteilen der Produkte.

Lésungspolymerisation ist eine Polymerisation in homogener
Phase, bei der sowoh! das Ausgangsmonomer als auch das
entstehende Polymer im Losungsmittel — im Falle der Poly-
elektrolyte meist Wasser — [8slich sind. Je nach Wasseranteil
und Molmasse des Polyelektrolyten entstehen dabei handhab-
bare Lésungen oder aber mehr oder weniger zéhe Gele oder
Festprodukte, die getrocknet und zu Granulaten zerkleinert
werden kdénnen.

Makroflocken sind bereits mit dem Auge wahrmehmbare
Flocken. Sie entstehen durch das Zusammenlagern von
Mikroflocken.

Mikroflocken entstehen durch das Entstabilisieren von kollo-
iddispersen Systemen.

Molmasse ist das mittlere Molekulargewicht in Gramm (Poly-
merisationsgrad x Molekulargewicht der eingesetzten Mono-
mere).

polymere Wirksubstanz (Polymergehalt) gibt den polymeren
Anteil des Produktes an. — FUr sich allein genommen nicht zur
Beurteilung der Wirksamkeit eines Produktes {siehe: Wirksam-
keit) geeignet.

Polymerisationsgrad ist die mittlere Anzahl der zu einem
Polymer verbundenen Monomere.

Reifedauer ist die erforderliche Zeit, um die Wirksamkeit der
Produkte in der Stamm- bzw. Gebrauchsidsung optimal ent-
wickeln zu kénnen.

Restmonomergehaltist der Gehalt an monomerem Acrylamid
nach der Polymerisation. Handelt es sich bei diesen um
krebserzeugende Stoffe, so liegt ab einem bestimmten Gehalt,
der fir die in Betracht kommenden Gefahrenstoffe 0,1%
betrégt, eine Kennzeichnungspflicht gemas Gefahrstoffver-
ordnung vor.

Stamml6sung ist die Losung, die aus dem Produkt vor der
Gebrauchsldsung angesetzt wird, um die Lagerstabilitat der
Lésung, die Ansetzkapazitat und die Reifedauer zu optimieren.
— Sie liegt in der Regel bei 1 Gew.-% der polymeren Wirksub-
stanz. .

Suspensionen sind Systeme, bei denen Feststoffe in einer
Flussigkeit grobdispers verteilt sind.

Suspensionspolymerisation

Bei der Herstellung von Polyelektrolyten durch Suspensions-
polymerisation werden wafrige Monomerlésungen unter Ver-
wendung von gesigneten Vertellern in einem organischen
Medium emulgiert und polymerisiert. Da das Monomer bzw.
Polymer nicht in einer wéBrigen, sondern einer organischen
Phase verteilt vorliegt, spricht man auch von »ouspensionspo-
lymerisation in umgekehrter Phase®. Die entstehenden Perlen
werden separiert und zu einem Pulver getrocknet,

Viskositdt, beschreibt das FlieBverhalten/die innere Zahigkeit.
Im wesentlichen abhangig von:
— Molekulargewicht und
Art des Polymers,
— Temperatur,
— Zusammensetzung des LOsewassers.

Jeweills getrennt zu ermittein fir die Handelsware, Stamm-
I6sung und Gebrauchsldsung. Die Viskositat wird bestimmt mit
dem Brookfield-Viskosimeter.

Wirksamkeit der Produkte ist fiir den jeweiligen konkreten
Anwendungsfall unter Berlicksichtigung der erzielbaren/
gewlnschten Entwésserungsergebnisse zu ermitteln (Preis-
/Leistungsvergleich).
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@ Wirksubstanz, irreflihrender Begriff, der zu vermeiden ist, da
die Wirksamkeit des angelieferten Produktes insgesamt (nicht
von Teilen des Produktes) zu bewerten ist.

Anhang 2

Laborpriifverfahren — Anwendungstechnik
Flockungshilfsmittel

Flockungsversuch an einer Kaolin-Modelltriibe

Methode:

Die Flockungseigenschaften von 0,1 bzw. 0,05%igen Polymer-

I6sungen werden an einer Kaolintriibe durch die Ermittlung der

Sedimentationszeit in einem genormten PriifgefaB bestimmt. Die

MeBwerte dienen der Produktcharakterisierung bzw. der Quali-

tatskontrolle.

Die Flockungseigenschaften werden in 2 MeBwerten angege-

ben:

KSD 1 — Flockung nur durch Polymerdosierung

KSD 2 — Flockung mit dem Polymer nach kationischer Bela-
dung des Kaolins mit Al*+-lonen.

Gerate:

VorratsgefaBl fur die Kaolinsuspension, 10 | mit Rihreinrich-
tung (Blattrihrer)

Priifzylinder (s. Anlage)

Fingerrthrer mit Ruhreinrichtung

Stoppuhr

MeBzylinder 250 m!

Dosierspritzen 1 ml

Mensur 2 1

Ansetzen der Kaolintriibe:

Pro Liter Wasser (ca. 20 °dH) werden 20 g Kaolin suspendiert und
1 h bei 80 Upm mit einem Blattriihrer gerlihrt. Bis zur Messung
wird mit der gleichen Drehzahl weitergeriihrt.

Kaolintyp:

(Typ G3G, Kaolinwerk Otto Schmitt, Oberneisen)

Messung:

250 ml Kaolinsuspension werden in das PrifgefaB eingefilit und

unter Rihren mit einem Fingerrlhrer (Eintauchtiefe bis 1 cm Uber
den Boden) bei 320 UpM konstant gehalten.

Zur Dosierung des Flockungshiffsmittels wird die Rihrung kurz
unterbrochen.

Dosierung:

Kationische und nichtionische Produkte: 1 ml 0,1%ige Lésung =
4 g/mS anionische Produkte: 0,5 ml 0,05%ige Lésung = 1 g/m3

AnschlieBend wird die Ruhrung eingestellt und bei laufender
Stoppuhr nach 15 sec wieder abgestellt.

Wenn der Sedimentationsspiegel die Markierung erreicht hat,
wird die Zeit gemessen und notjert.

KSD 1 = Gemessene Zeit — 15 Sekunden Rihrzeit

Die KSD 2-Bestimmung erfolgt nach gleicher Methode. Vor der
Flockungshilfsmitteldosierung werden 200 g/m3 Aly(SOy4); 18.H.0O
(= 0,5 ml 10 %-Losung) in die Kaolinsuspension dosiert und ca.
30 sec geriihrt.

Anmerkungen:

Um Alterungseffekie auszuschlieBen, sollen Kaolintribe und
Flockungshilfsmittel-Losung nicht alter als 4 Stunden sein.

Es solite mindestens' eine ‘Doppelbestimmung - gemacht wer-
den.

MefBfehler konnen entstehen, wenn die Flockungshilfsmittel-
Dosierung zu hoch (KSD-Wert kleiner 5 Sekunden) oder die
Konzentration (gréBer 0,1 % bei Kation/0,05 % bei Anion) zu hoch
ist.

Als Vergleich sollte ein Standardprodukt mit bekannten Flok-
kungseigenschaften mitgepruft werden.,

Anhang 3
Bestimmung des Entwédsserungsverhaltens

Methode:

Die Methode bestimmt die Wirksamkeit von Flockungshilfsmitteln
Uber die Filtrierbarkeit von geflockten Roh- und Faulschiammen.
Hierzu wird eine Schwerkraftfiltration durchgeflhrt und die Filtrat-
menge nach geeigneten Zeiten gemessen.

Geréte:

MeBzylinder 11, 500 mi, 100 mi
Gummistopfen
Glasfilternutsche

Haltering

Pipetten oder Spritzen
Filtertuch aus Polypropylen

Ausfuhrung: -

500 mi Schlamm werden in einen 1 | MeBzylinder gegeben. Die zu
dosierende Menge einer 0,1%igen FHM-Losung wird in dem
100 miMeBzylinder vorgelegt, mit destilliertem Wasser auf 100 ml
aufgeflllt und durch kurzes Umschwenken vermischt. Diese
verdinnte FHM-Ldsung wird zu den 500 m! Schlamm hinzugege-
ben. Der MeBzylinder wird mit einem Gummistopfen verschlossen
und — je nach Schlammkonzentration — 6- bis 10mal umge-
stlrzt.

Unmittelbar nach dem Umstirzen wird der geflockte Schlamm auf
der Glasfilternutsche Uber ein Filtertuch abfiltriert. Der Filter selbst
muB dabei durch einen Haltering fixiert werden. Das Filtrat wird in
dem 500 ml MefBizylinder aufgefangen. Nach geeigneten Zeitab-
schnitten wird jeweils die Filtratmenge volumetrisch bestimmt.
Bei gutem Entwdésserungsverhalten werden die Volumina z. B.
nach 15, 30, 45 bis 120 sec abgelesen. Der Verlauf der Entwis-
serung kann anhand der Zeiten- und Volumenwerte graphisch
dargestellt werden. :

Die zu dosierende Menge der jeweiligen FHM-L&sung richtet sich
nach der Wirksamkeit des Flockungshilfsmittels bei dem verwen-
deten Schlamm. Es empfiehit sich, die optimale Flockungshilfs-
mittelmenge zundchst mit dem Schnelltest ,Schlammflockung —
Anhang 4“ zu ermitteln.

Anhang 4

Bestimmung der Schlammflockung —
Schnelltest

Methode: "

Bestimmung der Flockungswirkung durch visuelle Beurteilung der
FlockengroBe.

Gerate:

MeBzylinder — 100 ml

Bechergliser oder Kunststoffbecher — 200 mi
MeBpipetten oder Spritzen — 10 mi
Spatelmesser

Ausflhrung:

Zu 100 ml eines unbekannten Schlammes einer Kldranlage wer-
den im Becherglas 10 ml 0,1%ige Flockungshilfsmittelldsung
(entspricht einer Dosis von 100 g Flockungshilfsmittel pro m3
Schlamm = 100 ppm} zugegeben. Nach zehnmaligem UmgieBen
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von Becherglas zu Becherglas wird die Flockung des Feststoffes
beurteilt (zur Definition = s. u.). Ist die Flockungszahl kleiner 5,
werden weitere Flockungsversuche mit Zugaben von 12,5 — 15
—17.5...ml (125, 150, 175 . . . ppm) durchgefuhrt. Die Dosie-
rung wird soweit erhéht, bis die fir dieses Flockungshilfsmittel
optimale Flockungszah! erreicht ist. Totalflockung ist dann
erreicht, wenn beim Umriihren mit dem Spatel die Flocken eine
zusammenhadngende Masse bilden. Zu beachten ist dabei, dai
bei Flockungshilfsmitteliberdosierung gelegentlich wieder ein
Rickgang der FlockengréfBe eintreten kann.

Nach weiterem UmgieBen des geflockten Schlammes (15 bis
20mal) kann aus der verbliebenen FlockengroBe ein Rickschiu3
auf die Flockenstabilitat gezogen werden.

Definition der Flockenzahl:

keine Verénderung der Obsarflachenstruktur

erkennbare Flockung (TeilchenvergréBerung)

markante Flocken

groBe Flocken

Totalflockung (zusammenhéngende Masse)

[61 00 S PV A I
Homoonn

Anhang 5

Bestimmung der Flockenstabilitat —
Labortest

Methode: .

Die Stabilitat gebildeter Flocken gegeniiber definierten Scherkraf-
ten wird getestet.

Geréate:

Becherglas, 1| Inhalt, hohe Form

MeBpipette, 10 ml

Blattriihrer, 7x7 cm, 6 Aussparungen 1x1 cm
Rihrantrieb stufenlos verstelibar 0—8600 min-1
Drahtsieb, DIN 4188, Maschenweite 1 mm
Siebdurchmesser 100 mm

Trichter

Faltenfilter

Analysenwaage

Trockenschrank

Ausflihrung:

In sechs Parallelansétzen werden jeweils 500 ml Schlamm unter
Rihren (n = 5 min~Y) definjerte Mengen einer 0,2%igen Flok-
kungsmittelldsung dosiert. Die Zugabemenge wird so bemessen,
dafi der Schlamm optimal ausflockt. Nach der Zugabe, die
innerhalb von 10 Sekunden erfoigt, wird in den Parallelansétzen
flir 120 Sekunden die Drehzaht von 50 auf 100, 200, 300, 400, 500
und 600 Umdrehungen pro Minute erhoht. Der gertihrte Schlamm
wird anschlieBend Uber das Drahtsieb geschiittet.

Der Feststoffdurchschlag wird ‘Uber einen getrockneten und
gewogenen Faltenfilter abfittriert. Die Filter werden im Trocken-
schrank bei 110 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Aus der
Rilckstandsmenge der Proben kann auf die Flockenstabilitat
geschlossen werden. '

Anhang 6

Bestimmung der KorngroBenverteilung
bei Pulverprodukten

Methode:

Mit dieser Methode wird bei Festprodukten Uber eine Siebanalyse
die KorngréBenverteilung bestimmt.

Geréate: :

Siebmaschine mit Zeitschattung

Siebsatz DIN 4188

Maschenweite 1,0—0,71—0,50—0,25—0,125—0,083 mm
Deckel und Bodenteller

“ Waage, 0,1 g Fehlergrenze

Ausflihrung:

100 g der Prifsubstanz werden auf das oberste Sieb des
Siebsatzes gegeben. Dieses Sieb wird dann mit dem Deckel dicht
verschiossen und der Siebsatz auf die Siebmaschine aufge-
spannt. Der Siebsatz wird 5 Minuten geschittelt. AnschlieBend
werden die Siebe einzeln aus dem Verband geldst und die auf den
Sieben und dem Bodenteller verbleibenden Mengen quantitativ
zurlickgewogen.

Anhang 7

Bestimmung der Ladungsdichte
(Polyelektrolyttitration)

Methode:

Die Methode miBt die Ladungsdichte {meq/g) von Polyelektroly-
ten. i

Geréate und Reagentien

Reagentien: .
KPVS-L&sung mit Faktor (F), Best.-Nr. 167-07465, Fa. Wako
Toluidinblauldsung (50 mg/l dest. Wasser)

Pufferldsung pH 4,0 (1 | deionisiertes Wasser wird mit 2,5 ml einer
Na-Acetatidsung (0,1 mal/l) abgepuffert und mit Essigséure auf
pH 4 eingestelit.

Geréte:

Fototitrator Typ 90, Fa. BASF
Dosimat 665, Fa. Metrohm
Schreiber, Fa. Kipp und Zonen
100 mil Klvetten,
Magnetrihrer
Magnetriihrstabchen

250 ml Becherglas

Herstellen einer Polymerldsung (w=0,1 %):

In das 250 ml Becherglas werden 0,1 g Polymer (Trockengewicht
berlicksichtigt) in 100 ml Pufferlésung pH 4,0 unter Rihren mit
dem Magnetrihrer eingestreut und 1 Stunde gerlhrt (Produkt
muf} dann vollstandig geldst sein, andernfalls verwerfen und neu
einwiegen).

Direkte Titration von kationischen Polymeren:

1,0 g der Polymerlésung {(w=0,1%) wird direkt in die 100 mi
Klvette gewogen und mit 100 mi Pufferiésung pH 4,0 aufgefilit.
Danach gibt man 3 mi Toluidinblauldsung (w=0,005%) zu.
AnschlieBend wird mit KPVS bis zum Umschlag von blau nach
violett titriert. Die Titrationskurve wird aufgezeichnet und der

- Umschlagspunkt automatisch angezeigt.

Berechnung der kationischen Ladungsdichte:
Lo = Vieys 25-F

TR
Lp Ladungsdichte in meq-g-!

Vkpys = Verbrauch an KPVS in ml

2,5 = N/400 (2,5 mmolar)

F = Faktor der KPVS-Ldsung

E = Einwaage an 0,1 %iger Polymeridsung in g

Indirekte Titration von anionischen Polymeren:
Zun&chst wird von einem kationischen Polymer die Ladungs-
dichte bestimmt. Das kationische Polymer wird dann im Uber-
schuf3 mit der zu bestimmenden anionischen Probe gemischt. Der
Ladungslberschull wird titrimetrisch ermittelt.

Schritt 1:

Vom kationischen Polydiallyldimethylammoniumchlorid (P-DAD-
MAC) wird eine Losung mit w=0,1% angesetzt. 10,0 g dieser
P-DADMAC-Losung® werden auf 500mi mit Pufferlésung
pH 10,0 aufgefllit. Hiervon werden genau 50 ml in eine Klvette
pipettiert, 3 ml Toluidinblau zugesetzt und titriert. Danach wird die
Ladungsdichte berechnet.

Lo = Vkpys-2,5-F

4/92 39. Jahrgang
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Schritt 2;

Von der anionischen Probe wird eine Losung mit w=0,1%
angesetzt. Bei schwach- und mittelanionischen Produkten wer-
den 10,0 g dieser Lésung auf 500 ml mit Pufferidsung pH 10,0
aufgeflilt. Bei hochanionischen Produkten werden nur 5,0 g der
Losung auf 500 ml mit Pufferlésung pH 10,0 aufgefiilit.

Schritt 3;

Je 50 ml der P-DADMAC-Lésung und der Probe-Lésung werden
in eine Klvette pipettiert, 3 ml Toluidinblauldsung (w=0,005 %)
zugegeben und der Uberschuf3 an kationischem Polymer mit der
KPS-Lésung zuriicktitriert.

Berechnung der anionischen Ladungsdichte

flr schwach- und mittelanionische Produkte:

lp=1L, - (Vk-2,5-F)

hochanionische Produkte:

LD=[Lp——(\/K~2,5-F)]~2 .

L,: Ladungsdichte flir P-DADMAC in meq-g-! (Schritt 1)
Lp: Ladungsdichte in meq-g-! der anionischen Probe
Vk: Verbrauch an KPVS in mi {Schritt 3)

2,5 = N/400 (2,5 mmolar)

F = Faktor der KPVS-Lésung

* 2. B, Sedipur CE 5417

. Anhang 8
Bestimmung der Viskositat

Methode:

Die Methode miBt die Viskositat einer 0,1%igen Lésung von
Flocklungshitfsmitteln. Die Viskositét hangt im wesentlichen von
dem Molekulargewicht und der Ladungsdichte ab.

Die sog. ,Standardviskositat* wird in einer 0,1 %igen Ldsung in
Gegenwart von 1 mol/l NaCl gemessen. Die Standardviskositat
héngt praktisch nur noch vom Molekulargewicht, nicht mehr von
der Ladungsdichte ab.

1. Pulverprodukte:

Geréte:

Analysenwaage

800 ml Becherglas niedrige Form

50 mm Magnetstabchen

Magnetrihrer

Rostfreies Sieb (0,1 mm Maschenweite), Durchmesser 5 cm
Brookfield-Viskosimeter Typ LVTDV Il oder LVDV i
Spindel LV1 oder LV2 (Viskositat) oder

UL-Adapter (Standardviskositat)

25 ml MeBpipette

Wasserbad mit 25 °C

»*Mutfenlose
Steinzeug-Rohrsysteme -
die wirtschaftliche Losung
fiir mein Bauvorhaben *’

Keramik-Rohr GmbH
Graf-Adolf-Str. 43 - 4000 Dosseldorf 1
Tel, 02 11/370932 - Fax 02 11/38 1923

Herstellung der Polymerldsung (w=0,1%):

300 ml dest. Wasser in ein 800 ml Becherglas fullen. Magnetstab-
chen zugeben und bei 600 Upm riihren.

0.3 g trockenes Produkt (Feststoffgehalt beriicksichtigen) so in
die Ruhrtrombe geben, daB sich keine Kiumpen bilden. Lésung
bei 600~700 Upm ruhren. Zur Bestimmung der Standardvisko-
sitat werden nach 1 Stunde 17,5 g NaCl zugegeben. Anschlie-
Bend langsam weiterrihren, bis das NaCl vollstandig aufgeldst
ist.

Die Lésung wird durch ein rostfreies Sieb (Maschenweite 0,1 mm:
Durchmesser 5 cm) gegeben. Wenn Quellkdrper vorhanden sind,
muf eine separate Bestimmung durchgefiihrt werden.

Bestimmung:

Die Viskositat wird mit der Spindel LV1 oder LV2 gemessen. Zur
Bestimmung der Standardviskositat werden 16 mi der fertigen
Lésung in den UL-Adapter gegeben. Messung jeweils bei
60 Upm, 25 °C.

2. Emulsionsprodukte:
Geréte:

Waage mit einer Genauigkeit von 0,01 g

600 ml Becherglas, hohe Form

kleine Fllgelriihrer

Elektrischer Rihrmotor (Heidolph-Ruhrer)
MeBzylinder , -
Pipetten, Kunststoffspritzen 2 ml, 5 ml

Kippen der Emulsion:

Herstellen einer 0,1 %igen Polymeriésung:

200 mi dest. Wasser in einem 60 ml Becherglas vorlegen. Unter
Ruhren (500 Upm) die fiir 500 m! 0,1 %ige Polymerldsung nétige
Menge Emulsion zupipettieren (Wirksubstanz beachten). Nach
30 min auf 500 mi auffillen und 5 min nachriihren.

Bestimmung:
Gegebenenfalls Zugabe von NaCl und anschlieBende Messung
wie unter 1.

Anhang 9
Bestimmung des Polymergehalts

in Flockungsmittel-Emulsionen

Methode:
Ausféllen der Polymeren aus der Emulsion.
Auswiegen des Feststoffgehalis

Geréte:

Becherglaser, 0,25 und 2 | Inhalt
Magnetrihrer

Porzellannutsche @11 cm
Schwarzbandfilter
Vakuumtrockenschrank ,
oberschalige Schnellwaage, 0,1 g Skala

Ausflhrung:

30 g Emulsion werden mit 70 g Shellsol K verdiinnt. Diese Menge
wird langsam unter Rihren zu 1 | Aceton zugegeben. Dabei fallt
das Polymer pulverférmig aus. Es wird 5 Minuten nachgerihrt.
Das Aceton wird Uber eine tarierte Porzellannutsche mit Schwarz-
bandfilter abgesaugt. Es wird 2mal mit je 50 ml Aceton nachge-
waschen und trockengesaugt. Die Nutsche wird samt Polymerim
Vakuumtrockenschrank bei 50 °C zwei Stunden getrocknet. Die
Nutsche wird zurickgewogen und der Polymergehalt der Emul-
sion errechnet:

Polymergehalt in % = Gewicht des geféllten, getrockneten

Polymeren x 3,17

Durch den Faktor 3,17 anstelie 3,33 beriicksichtigt man, daB bei
dieser Trocknungsprozedur 5% Restfeuchte zurlickbleiben.
Hinweis:

Aceton ist eine farblose, mit Wasser mischbare, leicht entzlindli-
che Flussigkeit mit einem Siedepunkt von 56 °C.
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