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ABSTRACT . The separation of flocculated caolin-water-suspensions on
the sedimentation process was examined using a simple test
laboratory device. The sedimentation behaviour, the optimal conditions
of the flocculation, the settling rate of the flocculated network or the
bulk and the kinetic evolution of flocculated caolin-water-suspension
during the sedimentation prosses were determined by representative
methods. The measurements were based on the determination of the
temporal variation of the local position of the interface particle free fluid/
flocculated suspension in tubes with constant cross section.

EINLEITUNG

Eine der Hauptaufgaben der Trink-, Abwasseraufbereitung und Reinigung
von Abwéssern aus der chemischen, pharmazeutischen, mineralischen und
keramischen Industrie ist das Entfernen von Schwebestoffen. Diese bestehen
aus organischen oder anorganischen Partikeln und enthalten feinste bis kolloidale
Partikel.

In der Verfahrenstechnik wird Sedimentation als kostenglinstiges
Verfahren zur Auftrennung von dispersen Gemischen aus Feststoff und
Flassigkeit in den einzelnen Phasen eingesetzt.

Bei den meisten mechanischen Verfahren zur Trennung von
Suspensionen in Feststoff und FlUssigkeit ist es erwiinscht, dass der Feststoff
aus moglichst grossen Partikeln besteht.

Bei der Sedimentation sinken grosse Partikel schneller als kleine Partikel,
wie an der Stokesschen Gleichung (1) fur die Sinkgeschwindingkeit ws; eines
Partikels im laminaren Bereich zu erkennen ist.
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mit p, — Dichte des Partikels; ps —Dichte des Fluids; n: — dynamische Viskositét
des Fluids; d — Partikeldurchmesser und g — Erdbeschleunigung.
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Fir die Abschéatzung des Einflusses der gegenseitigen Behinderung
der Teilchen wahrend des Absetzens und Bericksichtigung der Flockenbildung
hat sich die Beziehung von Richardson und Zaki [1] als besonders geeignet
erwiesen:

=fl-c)* @
S

wobei: w ist die Geschwindingkeit der Flocken und ¢, — Flockenkonzentration
(Volumen %).

Bei den Partikeln, die so klein sind, dass sie im Gravitationsfeld der
Erde gar nicht oder nur langsam sediementieren, um diese Partikel dennoch
vom Wasser zu trennen, gibt man Flockungsmittel mit langkettigen Molekilen
oder Flockungshilfsmittel zu, damit sich aus den Partikeln Agglomerate
bilden. Die Partikelagglomerate konnen weiter durch Sedimentation oder
Filtration aus der FlUssigkeit entfernt werden.

Eine Agglomeration von suspendierten Feinstpartikeln zu Flocken
verfolgt im wesentlichem zwei Ziele: a) Verbesserung der Sedimentations-
geschwindigkeit und somit eine Beschleunigung der Absetzgeschwindigkeit
des Feststoffes und b) eine ginstige Beeinflussung der Porenstruktur des
Haufwerkes mit verbesserten Kuchenbildungs- und Entwasserungseigens-
chaften bei Filtrationspressen.

Die Agglomeration setzt sich prinzipiell aus zwei Vorgangen zusammen.
Sie ist das Ergebnis eines Entstabilisierungsvorganges und eines Transport-
vorganges [2]. Der erste bewirkt durch Koagulation und Flocculation eine
hinreichende Haufwahrscheinlichkeit pro Stof zwischen Partikel-Partikel,
Partikel-Agglomerate oder Agglomerat-Agglomerate.

Der zweite Vorgang bestimmt durch Tragheit (bei den Partikeln, die
grosser als 1 um sind) und Diffusion (bei den Teilchen, die kleiner als 1 pm
sind) die Stopwahrscheinlichkeit zwischen den agglomerierenden Feststof-
fteilchen. Man spricht entsprechend von orthokinetischem und perikine-
tischem Teilchentransport.

Die Entstabilisierung lasst sich in dem Koagulationsmechanismus und
dem Flocculationsmechanismus unterteilen. Beide Mechanismen kdnnen
sich dabei in ihrer Wirkung tberlagern [3,4]. Bei der Koagulation lagern sich
Teilchen infolge interpartikuldrer Krafte zusammen. Dabei wirken auf der einen
Seite elektrostatische Abstopungskrafte und auf der anderen van-der-Waalssche
Anziehungskréfte. Vom Kréfteverhaltnis hangt es ab, ob eine Agglomeration der
Feststoffpartikel erfolgt, oder ob die Suspension stabil bleibt. Durch Variation
von Menge und Ladung der zugesetzten lonen kénnen die Potenzialverhaltnisse
verandert werden und somit wird eine Koagulation ermdglicht.
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In den Praktischen Anwendungen werden die lonen hauptséchlich in
Form von Aluminium- und Einsensalze verwendet. Bei einer Koagulation, bei
der sich das Oberflachenpotential auf null reduziert, spricht man von einer
isoelektrischen Flockung.

Bei der Flocculation werden die Partikel mit Hilfe von synthetischen
und polymeren Flockungsmittel durch die Bildung permanenter Briicken aus
makromolekularen Substanzen, miteinander vernetzt. Es haldelt sich bei
diesen Flockungsmitteln in der Regel um wasserldsliche Kohlenwasserstoff
Verbindungen mit unterschiedlichem Molekulargewicht und reaktiven Grup-
pen. Es gibt zwei Typen zwischen natirliche organische Flockungsmittel (wie
z.B. Starke oder Glucose) und synthetische hergestellte Polymere.

Man unterscheidet sie nach ihrem Polymerisationsgrad, sowie nach
ihrer Ladung. Die Ladung wird durch reaktive chemische Gruppen erzeugt,
die in den Polymerketten eingefiigt sind.

Die Anlagerung der Polymermolekile an der Oberflache der
Feststoffteilchen kann nach der Art des Flockungsmittels tber einen oder
mehrere der folgenden vier Mechanismen erfolgen: a) Wasserstoffbricken-
bildungen zur Hydrathtille des Teilchens; b) elektrostatische Wechselwirkungs-
krafte; c) Bildung von lonenbriicken zwischen den gleichsinnig geladenen
Feststoffoberflachen und den reaktiven Gruppen des geladenen Polymer-
molekiils und d) Bildung von héherer lonenkonzentration in Feststoffnahe.

Fir diese Mechanismen gibt es zwei Modellvorstellungen. Bei dem
Brtckenbildungsmodell haften Polymermolekile (mit hochmolekularen oder
langkettigen Molekilen) nur mit wenigen reaktiven Gruppen an der Feststof-
foberflache und verbinden die Partikeln Uber eine Entfernung, die grosser
sein kann als die Reichweite der interpartikularen Kréfte. Fir kurzkettige Poly-
mermolektle lagern sich diese vollstandig an der Feststoffoberflache an und
beeinflussen dort die Ladung des Partikels. Die Adsorption von Polymer-
molekilen mit einer der Feststoffoberflachenladung entgegensetzten Ladung
kann an der Partikeloberflache eine partielle Ladungsumkehr bewirken.
Dadurch kann es an der Feststoffoberflache zu negativ und positiv geladenen
Oberflachenbereichen kommen. Eine Zusammenlagerung der Partikeln zu
Flocken erfolgt in diesem Fall Uber die elektrischen Wechselwirkunskrafte
zwischen den unterschiedlich geladenen Zonen der Partikel.

Die Flocculation der kolloidalen Teilchen einer Suspension hat eine
zunehmende Bedeutung in der Abwasseraufbereitung [4,5]. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden die Sedimentationsprozesse einer geflockten Kaolin-Wasser-
Suspension mit verschidenen Flockungsmittelskonzentrationen im Vergleich
mit einer reinen Kaolin-Wasser-Suspension untersucht. Die Eigenschaften der
geflockten Suspensionen wurden im Verlauf der Sedimentation analysiert und
das kinetische Modell der Flocculation wurde bei den Kompressionszonen
festgesetzt.
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VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Die Trennung einer Kaolin-Wasser-Suspension (dsey, < 20 pm) wurde
durch reine Sedimentation und Flocculation in einem Schuttelapparat (mit vier
Standzylindern; diskontinuierlicher Absetzversuch) durchgefihrt.

Der Standzylinder (Durchmesser ¢ = 50 mm und Héhe H = 300 mm)
des Schuttelapparats wurde mit einer 10 % konzentrierten Kaolin-Wasser-
Suspension geflllt. Dazu gab man 40 g Kaolin der Qualitat KO1 (die Dichte
des trockenen Feststoffs p, = 2500 kg/m®) und 400 ml Wasser. Der Zylinder
wurde mit dem Stopfel verschlossen und im Schittelapparat kraftig geschuttelt,
so dass eine homogene Suspension entstand. Die H6he der Suspension
(ho) wurde dann in jedem Fall geméssen.

Polyacrylamid und die Copolymeren des Polyacrylamids sind
Flockungsmittel, die oft im Flockungsvorgang zu empfehlen sind [6, 7]. Die
Synthese der hier vorgeschlangenen Flockungsmittel beruht wie auf Abbildung
1 durch Copolymerisierung in organischen Ldsungmittelln (t-Butanol) aus
Acrylamid, Acrylsaure und N-iso-Propylacrylamid in gewissen Mol Verhéltnissen
in Anwesenheit von Azo-bis-isobutyronitryl (AIBN) nach einem modifizierten
Verfahren [8] von F.M. Winnik [9]. Das Molgewicht der hergestellten Polymere
liegt im Bereich von 150-200000. Diese Werte wurden durch HPLC Uber eine
PIGel GP-MXB Saule im Vergleich mit Standard - Polymermustern tberprift [8].

In diesem Artikel werden die Ergebnisse der Flocculation der Kaolin-
Wasser-Suspensionen mit nichtionischem Polyacrylamid (PAA) von unter-
schiedlichen Flockungsmittelskonzentrationen vorgelegt.

Das Flockungsmittel wurde von 0.5 g nichtionisches Polyacrylamid
und 500 ml Leitungswasser nach einer starken magnetischen Vermischung
hergestellt.

Es wurde bei jedem neuen Versuch verschiedene Volumen des
Flockungsmittels PAA 0.1 % zugegeben und zwar folgende Mengen: 1.0 ml;
2.0 ml; 4.0 ml; 5.0 ml;10.0 ml; 15.0 ml und 20.0 ml. So wurden flockulate
Suspensionen unterschiedlicher Konzentration erhalten und zwar 2.25 ppm;
4.5 ppm; 9.0 ppm; 11,2 ppm; 22.5 ppm; 35.0 ppm und 43.4 ppm. Die pH-Werte
liegen in dem Bereich 6.3 - 6.5 in jedem Fall.

Die zZylinder wurden danach im Apparat 10 mal geschdttelt. Weil der
Flockungsvorgang mit der Art der Dosierung des Flockungsmittels und
dessen Vermischung mit der Suspension beginnt, wurden alle Versuche in
denselben Bedingungen mehrmals durchgefuhrt. Danach wurden die Mittelwerte
vorgestelt.

Der Sedimentationsvorgang wurde beobachtet und analysiert. Dazu
wurde die Bewegung des Trennspiegels (die Grenze zwischen den sedi-
mentierenden Partikeln/sedimentierenden geflocketen Suspensionen und
der geklarten Flissigkeit) im Laufe der Zeit (alle 30 Sekunden) aufgenommen.
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Abb. 1. Synthetische Flockungsmittel.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Die Durchfihrung dieser Versuche erfolgt nach mehreren standardi-
sierten Testmethoden in Zusammenhang mit den theoretischen Grundlagen

[7, 10].
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Fir alle Versuche wurde die genannte Hohe des Trennspiegels h in
Abhangigkeit von der Zeit in der Abbildung 2 dargestellt.
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Abb. 2. Héhe der Granzflache Wasser/geflockte Suspe

nsion in Abhangigkeit von der Zeit.

0 4.5 ppm PAA; m 9.0 ppm PAA; A 11.2 ppm PAA; 0 22.5 ppm PAA und m 35.0 ppm PAA.
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Die Analyse des Sedimentationsverhaltens zeigt, dass die charak-
teristischen Eigenschaften der geflockten Suspensionen sich mit dem Grad
der Flockenbildung (Flockungsmittelskonzentration) andern, obwohl alle
h(t) — Kurven des Trennspiegels im Bereich der Sedimentations- und
Kompressionszonen verlauft.

Mit zunehmender Flockungsmittelskonzentration wurden die nachsten
Absetzverhalten verfolgt.

Bei kleiner Flockungsmittelskonzentration Cgy = 2.25 ppm wurde die
Sedimentation sehr schwach und unvollstandig. Die meisten Feststof-
fteilchen des Kaolins setzen sich mehr in Form einzelner Partikeln ab und
nur wenige Teilchen bewegen sich als Einzelflocken. Beim diskontinuierlichen
Absetzversuch zeigen die Suspensionen keine Grenzlinie zwischen den
absetzenden Festsoffteilchen und Flissigkeit.

Die Suspension ist noch eine Triibe, mit einem kolloidalen Aspekt,
die sehr langsam sedimentiert. Das bedeutet, dass nicht alle Kaolinteilchen
der Suspension geflockt wurden und nur die grossen Kaolinteilchen sich als
geflockte Suspension lagern. Auf Grund der niedriegen Konzentration des
Flockungsmittels wurden nur Mickro-Flocken ausgebaut, die noch nicht alle
feinsten Teilchen zussamenballen konnten.

Mit zunehmender Flockungsmittelskonzentration (4.5 ppm; 9.0 ppm
und 11.2 ppm PAA) tretet ein Trennspiegel auf, obwohl die Flissigkeit tber
der geflockten Suspension noch nicht klar ist (Abb. 2). In diesen Fallen
bewegt sich der Trennspiegel nicht gleichférmig nach unten. Wesentlich ist,
ob und wie stark die Einzelteilchen der Suspension zu den aufgetreten
Flocken, mit zunehmender Flockungsmittelkonzentration, sich zusammenballen.
Nicht alle Einzelteilchen der Suspension lagern sich mit den Flocken, die
durch Adsorbtion an den Feststoffoberflachen zu einer Agglomeration flhren.
Nicht flockende Feststoffteilchen sind langsamer als die geflockte Suspension
gelagert.

Man bemerkt, dass die charakteristischen Eigenschaften der Suspension
sich &ndern und die Absetzgeschwindigkeit grosser wird. Die geflockten
Feststoffteilchen sedimentieren mit einer einheitlichen Stuktur. Mit zuneh-
mender Konzentration und wachsender Ausbildung von Flocken geht der
Absetzvorgang in der Sedimentationszone Uber. Die Absetzgeschwindigkeit
des Trennspiegels wurde in diesem Bereich zwischen 0.1 — 0.15 mm/s
berechnet. Von der Abbildung 2 wurde der Ubergang zwischen Sedimentations
- und Kompressionszone bei etwa 630 Sekunden bestimmt.

Zwischen Klarwasser und geflockte Suspension ist bei der Flockungs-
mittelskonzentration ab 22.5 ppm PAA ein deutlicher Trennspiegel erschienen.
Einzelne feine und feinste Feststoffeilchen bewegen sich zur Gesamtstruktur.
In diesem Fall wurde die Flockungsmittelkonzentration so hoch, dass die
gebildeten Flocken eine zueinander banden und sich so, wie ein kompaktes
Netz nach unten bewegt haben.
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Bei hoherer Konzentration verlauft die h(t) - Kurve in den Kompres-
sionszonen von Anfang an gekrimmt. In diesem Fall kdnnen die Flocken
aufgrund dichter Lagerung mechanische Kréfte Ubertragen und aufnehmen,
die zu einer Verdichtung der Struktur fuhren.

Hohere Konzentration des Flockungsmittels in der Suspension bedeutet
aber auch kleinere Absetzgeschwindigkeit des Trennspiegels (w < 0.03 mm/s).

Die Durchfuhrung dieser Versuche bestimmt die optimale Flockungs-
mittelmenge bei einer Flockungsmittelskonzentration Cgy = 33.0 ppm PAA.
Alle feine und feinsten Feststoffteilchen der Suspension sind in dem kompakten
Netz gebunden und man erhaltet klares Wasser als Flussigkeit. Das
Flockungsergebnis war in diesem Fall sehr gut.

Eine Uberdosierung von Flockungsmittel ( Cgy = 45.0 ppm PAA) fiihrt
zum gegenteiligen Effekt, zu einer Stabilisierung der Flockungsmittel-Partikel
und zu einer schwacheren Separation.

Im Vergleich wurde die Kaolin-Wasser-Suspension ohne Flockungs-
mittel gar nicht sedimentiert. Fur die Kaolinpartikel (dspe, < 20 pm) muss man
Flockungsmittel mit langkettigen Molekilen zugeben, damit sich aus den
Partikeln Agglomerate bilden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch der Einfluss des Flockungs-
mittels auf die Kinetik der Sedimentation in der Kompressionszone untersucht.
Wie in der Abbildung 2 (Trennspiegelhdhe durch Zeit) dargestellt ist, andert
sich die Flockenbildung mit der Flockungsmittelskonzentration und der
Absetzgeschwindigkeit.

Im allgemeinen kann die Absetzgeschwindigkeit des Trennspiegels,
die aus der Steigung der h(t)- Kurve berechnet ist, als Trennspiegelhéhe
(dh/dt) definiert werden. Sie hangt von der Zeit durch die Gleichung (3) ab [4]:

1= kh 3)

Hierbei ist k die Geschwindigkeitskonstante (s™) in Abhangigkeit mit
den Suspensionseigenschaften. Das negative Gleichungszeichen zeigt, dass
die Absetzgeschwindichkeit kleiner mit der Zeit wird. Durch die Integrierung
der Gleichung (3) und aus den Grenzbedingungen erhélt man die kinetische
Gleichung (4):

h -
—=e™ oder Mo _ g 4)
h, h
Die Gleichung (4) beschreibt die liniare Sedimentationkinetik, die eine
akzeptable Approximation fur bestimmte Zeitspannen ist. Fir die komplexen
Falle kann man die Gleichung (5) beniitzen:

h, Cgm
L =-e 5
h (5)
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Die kinetischen Koeffizienten k und m wurden von experimentélen
Daten graphisch festgesetzt. Im doppeltlogarithmischen Massstab ergibt die
Gleichung (5) eine Gerade mit der Steigung m und dem Ordinatenabschnitt k
(Abbildung 3). Weil die bestimmte Steigung m = 0.91 ist, kann man die
Sedimentation als kinetischen Versuch erster Ordnung betrachten.
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Abb. 3. Doppeltlogarithmische Darstellung der Gleic hung (5) in dem Fall einer
geflockten Suspension 33.0 ppm PAA im Kompressionsb ereich.
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