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Patentanspriiche:

1. Flockungsmittel zur Abtrennung suspendierter Faststoffe und geldster kationischer Farbstoffe aus
walrigen Systemen, mit lonenstarken <0,5Mol/l, gekennzeichnet dadurch, daB3 das
Flockungsmittel ein Umsetzungsprodukt ist, das aus Natriumpolyphosphat mit
Polymerisationsgraden von 20 bis 40 und teilacyliertem linearen Polyethylenimin der allgemeinen
Formel |, -
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inder R = CHj3 oder CgH5 bedeutet und das Verhaltnis n/m 0 < n/m < 1 betragt, oder
Polydimethyldiallylammoniumchlorid oder Poly-N-methyl,N,N-diethylaminoethylacrylat als
kationische Polyelektrolyten besteht, hergestellt, in dem 1 bis 50 g kationisches Polymer in 1000 mt
Wasser bei Temperaturen von bis zu 343K - gegebenenfalls in Gegenwart von 0,05 bis 2,0Mol/I
eines niedermolekularen Elektrolyten vorgelegt werden —dem unter Vermischen bei Temperaturen
unter 373K Natriuraphosphat mit Polymerisationsgraden von 20 bis 40 in solcher Menge zugesetazt
werden, daB das molare Verhiltnis von polymergebundenen kationischen zu polymergebundenen
anionischen Gruppen 0,1 bis 1,0 betrédgt und die Komponenten in einer wilrigen Losung von 1 bis
50g/1000ml vorliegen. ¢

2. Flockungsmittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR das molare Verniltnis x der
kationischen zu den anionischen Gruppen 0,1 < x < 0,9 betrégt.

3. Flockungsmittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, da die bevorzugte Konzentration des
Natriumchlorids 0,2 bis 1,5 Mol/!I betrégt,

4. Verfahren zur Abtrennung suspendierter Feststoffe und geléster kationischer Farbstoffe aus
walirigen Systemen mit lonenstirken <0,56 Mol/l, gekennzeichnet dadurch, daR als
Flockungsmittel ein Umsetzungsprodukt aus Natriumpolvphosphat mit Polymerisationsgraden
von 20 bis 40 und teilacyliertem linearen Polyethylenimin der allgemeinen Formel |,
Polydimethyldiallylammoniumchlorid oder Poly-N-methyl,N,N-diethylaminoethylacrylat als
kationische Polyelektrolyte mit einem molaren Verhiltnis von polymergebundenen kationischen zu
polymergebundenen anionischen Gruppen von 0,1 bis 1,0 in eine wélrige Losung mit einer
Konzentration von 0,1 bis 5,09/100ml und gegebenenfalls unter Zusatz von 0,05 bis 2,0Mol/I
Natriumchlorid, unter homogener Verteilung, in das zu flockende waélrige Systeni in Mengen von
0,5 bis 200g Flockungsmittelfeststoff bezogen auf 10°g Feststoffe enthaltende Suspension in
ublicher Weise einmalig oder portionsweise eingetragen und anschlieRend das System 10 bis
20min schonend durchmischt, bevor 2 bis 10min sedimentiert und nach der Sedimentation die
Flockung aufgearbeitet wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Anwendungsbereich der Erfindung ist die Flockung kolloider Feststoffsuspensionen in Wasser sowie die Abtrennung von
Farbstoffen, speziell von kationischen Farbstoffen aus wifriger, Lésungen, mit dem Ziel der Entfernung solcher Substanzen aus
waflrigen Systemen, z.8. im Rahmen der Abwasserbehandlung oder auch der Aufkonzentration und Anreicherung solcher
Substanzen mit dem Ziel ihier Weiterverwertung.

Charakteristik des bekannten Standes der Tachnik

Zur Ausflockung suspendierter Feststoffteilchen aus wiBrigen Suspensionen sind heute eine Reihe prinzipieller Mdglichkeiten
und eine Vielzahl von zur Realisierung dieser Méglichkeiten geeignete Stoffe {, Flockungsmittel”) bekannt. Hierbei handelt es
sich zum einen um sogenannte Primérflockungsmittel, die, wie z.B. bestimmte Metallhydroxide oder bestimmte ampholytische
Polymere, in einem bestimmten pH-Bereich salbst eine unlgsliche Féllung eusbilden und dabei die zu flockenden suspendierten
Partikel bei ihrer Sedimentation mitreiRen. Zum anderen ist es maglich, mit verschiedenen Arten wasserlslicher Polymere, wie
2.B. hochmolekulare Polyacrylamide baw. kationisch :der anionisch modifizierte Polyacrylamide, die suspendierten
Feststoffteilchen zu gréReren Flocken zu aggregieren und auf diese Weise zu einer raschen Sedimentation zu veranlassen.
Dieses Prinzip, bei dem das Flockungsmittel im wiBrigen Medium Xar Islich ist und eine Féllung erst durch Wechselwirkung
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zwischen Flockungsmittel und den zu flockenden Partikeln entsteht, 1Rt sich in vielen Féllen durch Einbeziehung
elektrostatischer Kréfte zwischen Flockungsmittel und den zu flockenden Partikeln besonders wirksam gestalien, da die zu
flockenden Partikel zumaeist elektrische Obsrflichenladungen tragen, deren Neutralisation den Koagulations- und
SedimentationsprozeR fordert. Als Flockungsmittel werden daher besonders héufig ionische Polymers, inst esondere
kationische Polyelektrolyte, wie z.B. kationisch modifizierte Polyacrylamide, kationisch modifizierte Stirkan, Polyethylenimir
oder Polydimethyldiallylammoniumchlorid eingesetat, da die suspendierten und zu flockenden Partikel in vielen Fallen negative
Oberflichenladungen tragen. In verschiedenen Fillen hat es sich als zweckmifig erwiesen, anionische und kationische
Polymere baw. anionische und kationische Gruppen an einem Polymer zu kombinieren, um sine rasche und vollsténdige
Flockung zu1 erreichen. Derartige Kompositionen wurden beispielsweise als sugenannte , Bindrhilfsmittel” fiir die Papierindustrie
vorgeschlagen.

Nach DD 267024 kann eine Primérflockung durch Temperaturvariation erzielt werden. Eine Temperierun; ist aber 6konomisch
und technisch aufwendig und schriinkt auBerdem die Anwendung des Verfahrens auf temperaturbestdndige Komponenten ein.
Grenzen der Anwendbarkeit sind allgemein dadurch gegeben, daB nur suspendierte Partikel, nicht aber molekular geldste Stoffe
aus wilrigen Systemen durch solche Flockungsprozesse entfernt werden kdnnen, obwohl beute aus rheologischen Griinden
eine effektive Entfernung bestimmter geldster Stoffe aus wirigen Systemen, z.B. von Farbstoffen aus Firbereiabwissern, von
erheblichem Interesse ist. Eine Ausnahme stellt hier das durch DD-PS 217 197 geschiitzte organische Primérflockungsmittel dar,
das durch Umsetzung von Polyacrylnitril mit Dicyandiamid gewonnen wird und am Makromolekiil sowohl anionische als auch
kationische Gruppen aufweist. Dieses Produkt eignet sich nicht nur zur Flockung der verschiedensten kolloiddispersen
Feststoffteilchen aus wiBrigen Suspensionen, sondern hat sich auch zur Bindung und Ausféllung verschiedenartiger Feststoffe
aus wiBrigen Systemen als geeignet erwiesen. Als nachteilig ist hier allerdings, entsprechend dem Polyampholytcharakter des
Primérflockungsmittels, die Notwendigkeit des Einsatzes aus aggressiven Ldsungen heraus.

Bekannt ist ferner die Verwendung eines Gemisches aus Polysthylenimin oder Polydimethyldiallylammoniumsalzen mit
niedermolekularen Phosphaten zur Anwendung bei Normaltemperaturen (JP-OS 60-102993).

Von Nachteil sind hierbei die notwendigen héheren Einsatzmengen an Flockungsmittel baw. der geringere Wirkungsgrad dos
Mittels im Flockungsverfahren hinsichtlich Qualitat der Ausflockung und Geschwindigkeit des Flockungsprozesses.

Ziel der Erfindung

¥
Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines technisch einfach und ékcnomisch vorteilhaft anzuwendenden Flockungsmittels und
eines Verfahrens zur Flockung suspendierter Feststoffe und geldster kationischer Farbstoffe aus wéBBtrigen Systemen unter
Verwendung nicht giftiger, handelstiblich leicht verfiigbarer Zusatzmittel.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, unter Verwendung untoxischer Polymere und unter Nutzung des Prinzips der
elektrostatischen Wechselwirkung ein polymeres und leicht abbaubares Flockungsmittel und ein Verfahren zur Flockung zu
entwickeln, das in der Lage ist, bei geringer Einsatzmenqe in einem weiten pH-Bereich sowoh! suspendierte Feststoffteilchen als
auch katicnisch geloste Farbstoffe aus wifirigen Systemen -Xurch Aggregation und Sedimentation zu entfernen.

Die Erfindung basiert darauf, daR die Umsetzungsprodukts von Polyphosphaten mit teilacyliertem linearem Polyethylenimin der
allgemeinen Formel|,
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inder R = CH; oder CgHs bedeutet und das Verhiltnis n/m 0 < n/m < 1 betrégt, oder Polydimethyldiallylammoniumchlorid oder

Poly-N-methyl,N,N-diethylaminoethylacrylat bei Verwendung eines molaren Verhéltnisses kationischer zu anionischen

Gruppen im Produkt 0,10 bis 1,0, das Reaktionsprodukt nicht nur fliissig dosierbar bleibt, sondern iiberraschenderweise ein

effektives Flockungsmittel fiir suspendierte Partikel darstelit und gleichzeitigin der Lage ist, bestimmte Klassen von organischen

Farbstoffen, insbesondere kationischen Farbstoffe aus waRrigen Systemen mit lonenstdrken <0,5 Mol/l zu entfernen. Als

Polyphosphate eignen sich kommerzielle Produkte mit Polymerisationsgraden zwischen 20 und 40.

Als kationische Unterschu3komponente fiir die Bildung des Polyelektrolytkomplexes haben sich voz:allem Polykationen mit

einem mittleren Ladungsabstand <0,5pm bewahrt.

Die Herstellung des Flockungsmittelansatzes aus kationisch modifiziertem Polyphosphat ldf3t sich auch in Gegenwart

niedermolekularer Elektrolyte, insbesondere von Natriumchlorid vornehmen, wobei durch einen solchen Zusatz die

Flockungswirkung in keinem Falle verschlechtert und in vielen Féllen sogar verbessert wird.

Gegeniiber anderen bisher beschriebenen Lésungswegen weist das erfindungsgemaBe Verfahren folgende Vorziige auf:

~ Verwendung von Chemikalien, die keine toxischen Eigenschaften aufweisen und unter denen die Hauptkomponente, das
Polyphosphat, leicht abbaubar ist; ‘

- geringer Chemikalieneinsatz bei sehr einfacher Herstellbarkeit und guter Dosierbarkeit des Flockungsmittelansatzes;
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- sehr vielseitige Anwendbarkeit auf Feststoffsuspensionen organischer und anorgamscher Natur bei gleichzeitig gegebener
Méglichkeit einer Entfernung geléster kationischer Farbstoffe.
Eswird zunéichst eine wiidg ge Losung deskationischer Polymers von 1 bis 50g/1000 mi Wasser, insbesondere 8 bis 12g/1000ml|
Wasser hergestellt, wobel'{uf eine Temperatur bis zu 343K erw#rmt wird und gegebenenfalls ein wasserlbslicher
niedermolekularer Elektro'yt, vorzugsweise NaCl, in ainer Konzentration von 0,05 bis 2Mol/l, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 Mol/l mit
aufgeldst wird. Dieser Lésung wird nun unter mechanischer Rithrung bei Temparaturen unter 373K festes wasserlésliches
handelsiibliches Polyphosphat, vorzugsweise Natriumpolyphosphat, in einer solchen Menge zugesetazt, dal das molare
Verhiltnis der polymergesundenen kationischen zu den anionischen Gruppen zwischen 0,1 und 1,0 liegt. Das Polyphosphat 15st
sich bei dieser Prozedur, und eine fliissig dosierbare L&sung entsteht. Der Flockungsmittelansatz wird zweckmiRigerweise
unmittelbar nach seiner Herstellung verwendet, kann aber auch in der vorliegenden Form bel Raumtemperatur bis zu 7 Tagen
gelagert werden.
Das so hergestellte Flockungsmittel wird in Mengen von 0,5 bis 200g Feststoff pro 10%g Farbstoffe enthaltendes und zu
reinigendes Wasser untar homogener Verteilung des Flockungsmittels durch Riihren zugesetzt und 5 bis 40 Minuten,
vorzugsweise 10 bis 20 Minuten, schonend durchmischt, bevor man in bekannter Verfahransweise sedimentieren l4Rt.
Bei der Flockung und Adtrennung geloster kationischer Farbstoffe werden makroskopische, gut abbaubare Flocken erhalten.

Ausfiihrungsheispiele

Beispiel 1
In 100ml einer Schlimmkreidesuspension (1g/1000 mi Wasser) wurden bei 293K unter Rithren 200l eines
Umsetzungsproduktes einer Losung eines linearenteilacylierten Polyethylenimins {19/100ml Wasser und n/m = 0,1) miteinem
Natriumpolyphosphat gegeben, wobei das molare Verhiltnis x von Imino- zu Phosphatgruppen 0,7 betrégt.

x=0,7

Sedimenti«rter Anteil der Schidmmbkreidesuspension nach 20min Riihrzeit und 5min Sedimentationsphase: 86%

Beisple} 2

In 100m| einer Schl.nmmkreldesuspensmn (19/1000mI Wasser) wurden bei 293K unter Rithren 200l eines
Umsetzungsproduktes einer Polydimethyldiallylammoniumchlorid-Lésung (1 g/100ml Wasser) mit einem
Natriumpolyphospnatzusatz gegeben, wobei das molare Verhiltnis x von Ammonium- zu Phosphatgruppen aus den
nachfolgenden Versuchsausfithrungen hervorgeht.

a) x=05

Sedimentierter Anteil der Schlammkreidesuspension nach 29 min Riihrzeit und 5min Sedimentationsphase: 20%
b) x = 0,25

Sedimentierter Anteil der Schiimmkreidesuspension nach 20min Riihrzeit und 5min Sedimentationsphase: 54 %
c) x=0,13

Sedimentiorter Anteil der Schlammkreidesuspension nach 20min Riihrzeit und 5min Sedimentationsphase: 90%

Beispiel 3

In 100ml einer Schldammkreidesuspension {1g/1000m| Wasser) wurden bei 293K ur.ter Riihren eine Poly-N-methy;,N,N-
diethylaminoethylacrylat-Losung (1 g/100ml) mit einem Natriumpolyphosphatzusatz gegeben, wobei das molare Verhiltnis x
von Ammonium- zu Phosphatgruppen nachstehend aufgefiihrt ist.

a) x = 0,5in Wasser, Volumenzugabe 200 u}

Sedimentierter Anteil der Schlimmkreidesuspension nach 20min Riihrzeit und 5min Sadnmentatnonsphase 40%
b} x = 1,0in Wasser, Volumenzugabe 200l

Sedimentierter Anteil der Schlimmkreidesuspension nach 20min Riihrzeit und 5min Sedimentationsphase: 10%
¢} x = 1,0in n NaCl, Volumenzugabe 200!

Sedimentierter Anteil der Schiammkreidesuspension nach 20min Rilhrzeit und 5min Sedimentationsphase: 30%
d) x=1,0in 1 n NaCl, Volumenzugabe 100}

Sedimentierter Anteil der Schiammkreidesuspension nach 20min Riihrzeit und 5min Sedimentationsphase: 55%

Beispiel 4
in 10ml einer Methylenblaulésung (1 g kationischer Farbstoff/1000 ml Wasser) wurd: Yl einer Polykationlésung {1 g/100mi
Wasser) mit einem Natriumpolyphosphatzusatz gegeben, wobei das molare Verhil on Ammonium- zu Phosphatgruppen

aus den nachfolgenden Ausfiihrungen harvorgeht.

a) Polykation: Lineares teilacyliertes Polyethylenimin {n/m = 0,1)
x:=0,7
Sedimentierter Anteil der ¢ art stoffldsung: 70%
b) Polykation: Polydimethyldiullylammoniumchlorid
x=0,13
Sedimentierter Anteil der Farbstofflésung: 80%
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