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Suspenderede faste stoffer i en vandig suspension £lok-
kuleres ved tilsatning af et syntetisk polymeramteriale,
som i tilsztningspjeblikket har en specifik viskositets-
brgk milt med kapillarviskosimeter ved 34 °C pa 0,5% op-
1gsning i demineraliseret vand stgrre end 10, og som in- 3h
deholder polymerpartikler med stprre i tgr tilstand < 10
pm, fortrinsvis < 2 um, i tilstrazkkelig mzngde til sta-
bilisering af flok, hvorpd de flokkulerede faste stoffer L
underkastes forskydningskrafter i narvaer af vandigt me-
dium til optimering af ion-vardien uden vasentlig for-
ggelse af mangden af i suspension varende faste stoffer 5
i det vandige medium.

Polymermaterialet er normalt fremstillet ved reverse £fa-
se emulsionspolymerisation i narvar af tvarbindingsmid-
del; men andre kombinationer kan anvendes, nar blot et
vist partikelindhold er sikret. 7+
Plokkulationen anvendes til spildevandsbehandling, til
forbedring af slams oparbejdningsegenskaber eller £.
eks. til katalysatotmaterialefremstilling. 8
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til
flokkulation af suspenderede faste stoffer i en vandig

suspension.

Da man fgrste gang i begyndelsen op til midten af
1950'erne introducerede syntetiske polymere af vandop-
lgselig monomere eller blandinger af monomere som flok-
kuleringsmidler, var de maksimale molekylvagte forholds-
vis lave sammenlignet med forholdene i dag. De oprinde-
lige polymere havde typisk molekylvagte et godt stykke
mindre end 500 000, og de havde sdledes en vardi sammen-
lignelig med den molekylvagt, som man nu forbinder med
koaguleringsmidler, snarere end med flokkuleringsmidler
med hgj molekylvagt. Disse lave molekylvagte var sandsyn-
ligvis fordrsaget af tilstedeverelsen af kadeoverfo-
ringsmidler og andre urenheder i den monomere eller i

polymerisations-blandingen.

Man erkendte, at de polymere skulle vare i opl¢sning, og
dersom de polymere ikke, trods deres lave molekylvagt,
var spontant oplgselig i vand (f. eks. pa grund af for
vidtgdende tvaerbinding), erkendte man n¢dvendigheden af
at homogenisere dem, sdledes at de kunne gd i opl¢sning.
Sdledes omtalte f. eks. Miller i US patentskrift nr.
3 021 269 ultralyds-nedbrydning af en i stor udstrakning
tverbundet, uopl¢selig polymergel "som havde nasten uen-
delig stor molekylvagt" for at g¢re denne vandoplgselig
som et resultat af nedbrydning af polymer-strukturen.
Slutprodukterne havde altid relativ lav molekylvegt, og
den hgpjeste molekylvegt omtalt i forbindelse med et slut-
produkt var 630 000, ligesom det hgjeste grznseviskosi-
tetstal (IV) var 2,54 dl/g.

P& tilsvarende made beskrev Goren i en patentansggning
fra 1954 (offentliggjort som US patentskrift nr.
3 235 490) dispergering af forskellige polymergeler i
vand under anvendelse af en sdkaldt Waring Blendor. Mange
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af gelerne var spontant tverbundne eller tverbundet ved
tils®tning af tverbindingsmiddel, og tverbindingen synes
at have forarsaget dannelsen af nogle helt uoplg¢selige,
ikke-kvaldbare, polymere, som udfzldede fra oplgsningen.
Oplgsning af de polymere blev ligeledes underkastet
homogenisering i en handbetjent homogenisator, og man
iagttog, at virkningen af denne homogenisering pa yde-
evnen til agglomerering var drastisk, idet de fleste af
produkterne var uanvendelige efter homogenisering. Her
igen havde alle de polymere en meget lav molekylvagt,
sdledes som det antydes af den kendsgerning, at den
h¢jeste specifikke viskositetsbrok (mdlt med et kapillar-
strgmningsviskosimeter ved 34 oC pad en 0,5% oplgsning i
demineraliseret vand) omtales som O0,77. Dette sam-
menlignes med verdier pd betydeligt over 100 sadvanligvis
over 1000 for moderne flokkuleringsmidler med hoj

molekylvagt.

Visse polymere, som har molekylvagte, der er typiske for
dem, der er beskrevet af Miller og Goren, kan anvendes
som koaguleringsmidler, £. eks. til koagulering af meget
fine faste partikler i suspension, f. eks. til at fjerne
uklarhed eller til at fjerne farve fra vandige oplgsnin-
ger. For eksempel har typiske moderne polymer-koagule-
ringsmidler en molekylvegt pd op til ca. 500 000. Typiske
polymer-koagulationsmidler kan dannes ved reaktion mellem
epichlorhydrin og dimethylamin. Eftersom det derved
fremkomne linezre reaktionsprodukt kan have en overor-
dentlig lav molekylvegt, er det kendt at inkludere ethy-
lendiamin for at forgge molekylvagten ved tvaerbinding

uden at g¢re den polymere uoplgselig.

Goren postulerede, at agglomerering involverede elektro-
statisk tiltrzkning efterfulgt af en fejende virkning af
et netvark bestdende af trade i den tvarbundne polymer.
Denne mekanisme er efterhadnden blevet anerkendt som den

klassiske mekanisme til at koagulere uklarheder og farve,
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nemlig meget fine faste partikler i suspension. Goren
fremstillede sin polymer ved polymerisation i masse
efterfulgt af findeling og viste, at hans vandige prapa-
rater havde tilbgjelighed til at vere ikke-homogene, ef-
tersom der var en tendens til, at uoplg¢gselig polymer
bundfeldede fra oplgsning. Goren advarede mod at tvarbin-
de i for h¢j udstrzkning og indikerede, at det optimale
var det niveau, ved hvilken den polymere stadig wvar let
dispergerbar i vand. Eftersom Goren postulerede en fe-
jende virkning af et molekylart netvark af tradelementer,
indikerer dette, at hans dispergerbarhed matte vere i
molekylaer malestok, dvs. en sand opl¢sning. Goren advare-
de, at den agglomererende virkning af de polymere kan
¢delagges ved at homogenisere dem (spalte 13 linie 74).

De moderne flokkuleringsmidler (til flokkulering af faste
partikler i suspension, sdsom affaldsvand) er i modsat-
ning til disse polymer-koagulationsmidler med lav mole-
kylvegt linezre polymere med meget hg¢j molekylvagt. De
fleste har et granseviskositetstal st¢orre end 4 ofte
stgrre end 10. De polymere skal vare linezre, eftersom
tverbinding g¢r dem ineffektive og ofte uoplgselige,
sk¢nt der kan forekomme tverbinding i trivielt omfang,
uden at dette forringer den polymeres egenskaber (se f.
eks. US patentskrift nr. 3 557 061 spalte 3 linie 35).

Hvorvidt en polymer med hgj molekylvagt er egnet til an-
vendelse som flokkuleringsmiddel eller ikke bestemmes
delvis ved iagttagelse af rheologien for vandige prapara-
tioner af den polymere. Tilfredsstillende polymere giver
en "lang" eller "tradet" rheologi. Dette er kendt inden
for fagomrddet og kan pavises derved, at nar man ved
konventionel teknik fremstiller en 1% stabil homogen
preparation af den polymere i demineraliseret vand, sdsom
ved at omrgre under anvendelse af en langsomt roterende
omrgprer efterfulgt af henstand til modning, og man

manuelt trekker en glasstav i sin lengderetning ud af op-
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lg¢sningen, vil staven trakke en lang trad af prepara-
tionen med sig. Traden er i almindelighed mindst 5 cm
lang, og den polymere kan derfor beskrives som havende en
rheologi pd 5 cm. Rheologien er hyppigt mere end 10 cm.
Dersom i modsztning hertil den polymere giver en "kort"
eller "kornet" rheologi (f. eks. ved at staven i den
ovenfor beskrevne test praktisk talt ikke trazkker nogen
tradd, f. eks. mindre end 5 cm hyppigt mindre end 2 cm af
praparationen), vil man kassere den polymere, og den vil
ikke blive anvendt som flokkuleringsmiddel. Erfaringen
har vist, at polymere, der giver denne korte rheologi, er
utilfredsstillende i konventionelle flokkulerings-pro-
cesser, eftersom det indikerer en h¢j udstrakning af
tverbinding og/eller en lav molekylvagt. De korte
polymere kan ligeledes karakteriseres som varende ikke-
filmdannende derved, at nar man te¢rrer et vandigt

praparat, dannes der ikke en film.

Pa tilsvarende made kasseres den polymere, hvis den har
en stor partikelstgrrelse og er tvaerbundet i tilstrakke-
ligt omfang til at sikre, at uoplgselige fast polymer ik-
ke gadr i stabil suspension i den vandig praparation.

Den stabile, homogene praparation er stabil i den betyd-
ning, at den polymere befinder sig i fuld ligevagt med
vandet, dvs. at den har ndet sin hpjeste grad af oplgs-
ning eller opkveldning, f. eks. som et resultat af hen-
stand til modning i 2 timer eller mere. Den er homogen i
den betydning, at den polymere forbliver ensartet disper-
geret gennem hele praparationen (s:dvanligvis i totalt
fraver af dispergeringsmiddel, sk¢nt mindre mengder kan
vare til stede som et resultat af fremstillingen af
polymer), og idet der ikke er nogen tendens fra materi-
alet til at udfseldes fra prazparationen ved henstand i

nogle fa dage.

Den manglende egnethed som flokkuleringsmidler af poly-
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mere med kort rheologi (som ovenfor defineret) samt af
polymere, som ikke gar ind i stabil suspension eller op-
lpsning, er velkendte inden for fagomradet. Man foretrak-
ker polymere med h¢j molekylvagt, som er linezre og i

sand opl¢sning.

Visse polymere med h¢j molekylvagt, f. eks. polymer af
Mannick baser, har en tendens til at tverbindes spontant
og opnéd en forholdsvis kort eller meget kort rheologi el-
ler at blive fuldstendigt uoplgselig. Det h@nder hyppigt,
at der fremstilles polymere med hg¢j molekylvagt, som har
rheologi, der er kortere end ¢nskvardigt. Polymere med
kort rheologi (mindre end 2 cm), eller som er uop-
lpselige, kasseres. Polymere med langere, men stadig
forholdsvis darlig rheologi kan anvendes under de samme
betingelser, som hvis de havde haft den ¢gnskede lange
rheologi, men dette f¢rer til darlige funktionelle egen-

skaber.

I britisk patentskrift nr. 1 579 007 anfgres det, at ka-
tioniske flokkuleringsmidler med he¢j molekylvagt fogrer
til optimal effekt, ndr de polymere har en kation-verdi

pa mindst 90% af den teoretiske kation-verdi.

Polymere med flokkulant virkning kan fremstilles ved re-
verse fase suspensions- eller emulsionspolymerisation til
dannelse af en meget lille partikelst¢rrelse. F¢r an-
vendelsen sattes den derved opndede emulsion til vand, i
almindelighed i narver af en olie-i-vand emulgator og
sedvanligvis under omr¢ring, hvorved den f&r 1lejlighed
til at danne en sand oplgsning fo¢r anvendelsen. Systemet
far sdledes altid lov til at na& ligevagtstilstanden (dvs.
en stabil homogen praparation), som ofte viser sig ved
opndelse af den maksimale viskositet, fo¢r den szttes til

suspensionen.

De lineazre polymere med flokkuleringsevne og med hg¢j mo-
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lekylvegt anvendes ved, at man danner med modning en sand
vandig opl¢sning af den polymere og at man satter denne
med mindst mulig omr¢ring til suspensionen efterfulgt af
afvanding af suspensionen. Optimale resultater kraever
ngpjagtig dosering og mindst mulig omrgring under
flokkulationen. Dersom dosis er for lav eller for h¢j, er
flokkulationen af darligere kvalitet. Den optimale dosis
afhenger af indholdet af suspensionen og ligeledes af
variationer deri, sadledes kan f. eks. variationer i me-
talindholdet af industrielt spildevand i stort omfang
indvirke pa effekten. De dannede flokke er meget fglsomme
over for forskydningskrafter og omrgring, isar dersom
doseringen ikke har en optimal vardi, og de er tilbgjelig
til at gendispergere de faste partikler som enkelte faste
partikler. Dette udg¢r et sarligt problem, ndr man skal
afvande de flokkulerede faste stoffer under indvirkning
af forskydningskrafter, f. eks. i en centrifuge, fordi
dersom doseringen og de andre betingelser ikke er
optimale, vil det sdkaldte centrat sandsynligvis have et
hgjt indhold af adskilte faste partikler.

Det ville vare onskverdigt at tilvejebringe en flokku-
lerings-proces, ved hvilken dosering af flokkuleringsmid-
del er mindre fg¢lsomt over for den korrekte dosering, og
ved hvilken flokkene er mere stabile over for forskyd-
ningskrafter, end det er tilfaldet med konventionelle
oplgste polymere med flokkulerende evne og med h¢j mo-~
lekylvagt.

Ifplge opfindelsen flokkulerer man en vandig suspension
af i suspension varende faste stoffer ved tilsaztning af
et syntetisk polymer-materiale til dannelse af et vandigt
medium indeholdende flokkulerede i suspension varende
faste stoffer, og denne fremgangsmdde er ejendommelig
derved, at det polymere materiale ved tidspunktet for
tilsatningen +til suspensionen har en specifik visko-

sitetsbrgk, malt med et kapillar viskosimeter ved 34 oC
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pa 0,5% oplgsning i demineraliseret vand, stgrre end 10,
og bestdr af polymerpartikler med st¢rrelse i t¢r til-
stand mindre end 10 um, at det polymere materiale tilsat-
tes i en mangde, der stabiliserer flok, og at de flokku-
lerede faste stoffer underkastes forskydningskrafter i
nerver af det vandige medium stort set uden at forgge
mengden af i suspension varende faste stoffer i det

vandige medium.

Den foreliggende opfindelse er saledes baseret pa den op-
dagelse, at stabiliteten over for forskydningskrafter af
flokkene kan forgges ved at man pabegynder, og sad-
vanligvis tilendebringer, flokkulationen, medens noget
eller hele det polymere materiale foreligger i form af
smd partikler snarere end i form af en sand oplgsning.
Til opndelse af optimal flokkulation b¢r doseringen af
den polymere sadvanligvis vare st¢rre end den optimale
mengde, som anvendes ved fuldt oplgste polymere; men
processen er ikke sd dosis-f¢lsom, som det er tilfaldet

med helt oplgste polymere.

Det materiale, der foreligger i partikelform, kan vare
oplgseligt. Sdledes kan man direkte indblande i suspen-
sionen en konventionel reverse fase emulsion af oplg¢selig
polymer, eller, hvilket er sadvanligt, man fortynder den
uden tilstedevarelsen af olie-i-vand emulgator og/eller
med utilstrzkkelig omr¢ring eller modning til dannelse af
en sand oplgsning, hvorpé den sattes til suspensionen.
Dette er i modsztning til den tidligere erfaring, ifglge
hvilken den vandige praparation altid fik lov at hensté
til modning til opndelse af maksimal viskositet (sand
oplgsning) f¢r anvendelsen, eftersom konventionel flok-
kulering med lav pavirkning af forskydningskrefter (f.
eks. sedimentering) havde vist, at dette var absolut
n¢dvendi§ for opndelsen af tilfredsstillende resultater.

Man foretrazkker ofte, at det polymere materiale b¢r inde-
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holde uopl¢seligt polymer pd partikelform. Dette kan vare
uoplgseligt p.g.a. indeslutning af ikke-solubiliserende
monomere, eller det kan skyldes forekomsten af en
kontrolleret udstrzkning af ikke-linearitet i en ellers
oplgselig polymer. Kommercielt gennemf¢rer man bedst
fremgangsmaden ifglge opfindelsen ved at fremstille pa
reproducerbar madde et polymermateriale med en reguleret
udstrazkning af ikke-linearitet, dette anvendes til at
flokkulere en vandig suspension, og denne underkastes
derpd pavirkning af forskydningskrafter uden gen-disper-
gering i navnevardigt omfang af de faste stoffer til dan-
nelse af adskilte i suspension varende faste stoffer.
Dette er i modsatning til den tidligere erfaring, ved.
hvilken ikke-linearitet kan vare forekommet ved et uheld,
og den polymere blev derpd enten kasseret som varende
uanvendelig, eller den blev anvendt enten i en kon-
ventionel fremgangsmdde med lav pavirkning af forskyd-
ningskrafter, eller den blev anvendt i utilstrakkelig
mengde i en fremgangsmdde med h¢j pdavirkning af for-
skydningskrafter med den deraf fglgende gen-dispergering

af de faste stoffer.

Den padvirkning med forskydningskrafter, som de flokkule-
rede faste stoffer underkastes, kan pafgres alene under
afvanding af de faste stoffer; men de flokkulerede faste
stoffer underkastes fortrinsvis pavirkning af forskyd-
ningskrafter derved, at man pavirker det vandige medium,
som indeholder dem. Sdledes er f. eks. i stedet for blan-
ding af de vandige flokkuleringsmidler ind i suspensionen
pd konventionel forsigtig made under anvendelse af ingen
eller kun ganske lidt omr¢gring af flokkene, ved frem-
gangsmdden if¢lge opfindelsen det vandige medium for-
trinsvis pavirket af forskydningskrafter ved, at man
omrgrte i tilstrakkelig omfang til at reducere st¢rrelsen
af flok. Dette er i szrlig grad ¢nskverdigt, ndr den
vandige suspension er viske¢s, nadr den f. eks. har et
faststofindhold st¢rre end 3 vagt-%, dersom det drejer
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som om primare eller digererede slam, eller ca. 1,5% for
aktiveret slam. Ved disse hgje faststofindhold er flok-
kene tilbgpjelig til at vare meget store, f. eks. st¢rre
end 5 cm (og de faste stoffer kan hyppigt ga& over i et
stort set kontinuert flok), og de anvendte forskydnings-
krafter er fortrinsvis af en Sédan art, at de nedbryder
denne store struktur af flokke til flokke, som typisk har
en storrelse i omradet 2 - 20 mm. P4 grund af den poly-
meres partikel-agtige art, og p.g.a. det passende valg af
mengden af polymer i partikelform, foregdr denne ned-
brydning af flokkene uden at mengden af adskilte i sus-
pension varende faste stoffer i det vandige medium
forgges i vesentligt omfang, eller fortrinsvis ikke for-
¢ges, i sammenligning med den mengde, der er til stede,
dersom suspensionen ikke wudsattes for forskydnings-

krefter.

Mediet kan efter pavirkning med forskydningskrefter blive
afvandet. Afvandingen kan foregd ved sedimentering eller
ved afdrypning eller ved vakuumfiltrering; men det er en
serlig fordel knyttet til fremgangsmdden ifglge opfin-
delsen, at flok-strukturen meget effektivt kan afvandes
under pavirkning af forskydningskrefter, iser under an-
vendelse af en centrifuge, en stempelpresse eller en
baltepresse, til opndelse af sardeles hg¢j genindvinding
af de faste stoffer og et meget lavet indhold af faste

stoffer i suspension i filtratet.

Man kan gennemfgre afvanding af flokkuleret faste stof-
fer, iser nar det drejer sig om forholdsvis sma koncen-
trationer af de faste stoffer, under pavirkning af for-
skydningskrafter, f. eks. pd en centrifuge, selv om det
flokkulerede, vandige medium ikke forinden er blevet un-
derkastet forskydningskrefter; men man opnar i alminde-

lighed mindre effektiv afvanding.

Den forbedrede flok-struktur, som kan opnas ved frem-
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gangsmadden ifglge opfindelsen, i sammenligning med an-
vendelsen af konventionelle opl¢ste flokkuleringsmidler,
gor det muligt at afvande til opnaelse af et forhgjet
indhold af faste bestanddele, hvorved man f. eks. redu-
cerer den mengde af energi, der kraves til afbraznding af
spildevands-filterkage. Den forggede styrke af flokkene
er imidlertid verdifuld ved forskellige andre processer.

De flokke, som opnds ved fremgangsmaden (idet man for-
trinsvis anvender uoplg¢selig polymer), kan holdes kon-
tinuert i suspension ved omrgring af det vandige medium
uden nogen betydelig forggelse af i suspension varende
enkelte faste partikler i det vandige medium. Man kan f.
eks. tilsatte polymermaterialet (sadvanligvis i form af
en stabil homogen vandig praparation), idet man evt. pa-
forer forskydningskrafter, til en vandig suspension, me-
dens denne er under omr¢ring og denne omrgring kan tilve-
jebringe forskydningskrafter, og den kan holde de derved
opndede, af forskydningskrazfter pavirkede, flokkulerede
faste stoffer i suspension. Man kan fortsztte den kon-
tinuerte omrg¢ring i adskillige timer sadvanligvis i
mindst én dag eller i flere dage, uden at dette fgrer til
nedbrydning af flokkene i vasentligt omfang. Dette er af
verdi, iser nadr man anvender anioniske flokkulerings-
midler, til transporten af uorganiske eller anden faste
stoffer i flydende medium, f. eks. ved en r¢rledning el-
ler i en hvilken som helst proces, hvori man pafgrer
omr¢ring i langere tidsperioder, f. eks. i kemiske eller

biokemiske reaktorer.

Fremgangsmdden er af sarlig stor verdi, nar det vandige
medium er et kemisk reaktionsmedium, og de faste stoffer
en katalysator til denne reaktion, eftersom man overras-
kende har fundet, at en reaktor under omrgring eller pa
anden madde udsat for bevagelse kan anvendes i lange tids-
perioder ved katalysatoren i form af flokke. Dette letter

adskillelsen af det vandige medium fra katalysatoren, f.
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eks. efterhdnden som dette medium udtages kontinuert
eller i portioner fra reaktoren. Denne proces har sarlig
verdi ved den katalyserede hydrolyse af en nitril til
dannelse af et amid, f. eks. nar det vandige medium er et
reaktionsmedium til hydrolyse af acrylonitril til dannel-
se af acrylamid. Katalysatoren er fortrinsvis en kob-
berkatalysator, f£. eks. bestdende af reduceret kobberoxid

eller, fortrinsvis, Raney kobber.

En anden fremgangsmade, hvor modstandsdygtigheden over
for forskydningsspandinger af flokken er ¢nskverdig, er
ved dannelsen af papir og papirprodukter sasom Kkarton,
eftersom fremgangsmdden ifglge opfindelsen gor det muligt
at forbedre afvandingen af cellulosesuspensioner og andre
suspensioner. Ved konventionel papirfremstilling er det i
almindelighed n¢dvendigt at mindske mest muligt mengden
af forskydningskrefter, som disse flokke er udsat for, og
man tilsaztter sdledes i praksis flokkuleringsmiddel ved
afslutningen af transportrgret for pulpen, sa sent som
mulig f¢r afdrypningen eller et andet afvandingstrin. Det
er imidlertid ved brug af opfindelsen muligt og hyppigt
¢gnskverdig at tilsaztte flokkuleringsmiddel (fortrinsvis
en uoplgselig polymer) i et tidlig trin i transportr¢ret
for pulpen, saledes at den pavirkning, der bestar i at
pumpe den flokkulerede dispersion gennem tilfgrsels-
ledningen hen imod afdrypningstrinnet eller et andet
afvandingstrin, involverer pafgringen af forskydnings-
krefter pa det flokkulerede pulp, Og denne pdavirkning
omdanner flokkene til flokke af mellemstgrrelse eller af
lille storrelse, som stort set er frie for ugnskvaerdige
fine partikler. En foretrukken fremgangsmade ifgplge Op-
findelsen bestar derfor i, at man flokkulerer en cellu-
losesuspension ved tilsatning af det polymere materiale,
sadvanligvis i form af en stabil, homogen, vandig prapa-
ration, og pumper den flokkulerede suspension igennem
fodeledningen med tilstrakkelig pavirkning af forskyd-
ningskrzfter til at nedbryde flokkene til mindre, over
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for forskydningskrafter stabile flokke, hvorpad man af-
vander suspensionen ved afdrypning eller andre egnede
midler. Denne fremgangsmdde har sarlig vardi, nar kat-
ionisk stivelse ligeledes tilsattes dispersionen,
eftersom den samlede proces sd f¢rer til en overordentlig
god kombination af papirstyrke og af tilbageholdnings-
egenskaber og af afvandingsegenskaber. Ved denne frem-
gangsmdde er den flokkulerende polymer fortrinsvis et
anionisk polyacrylamid. Der synes ogsé at vare tale om

synergisme.

En anden fordel ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen er,
at fremgangsmadden er meget mindre fglsom overfor do-
seringen, end ndr man anvender &gte oplgste flokkule-
ringsmidler, og der er sdledes meget mindre risiko for at
opnd darlige resultater p.g.a. enten underdosering eller
overdosering. Selv efter at suspensionen er blevet udsat
for forskydningskrefter, er det sadvanligvis muligt at
opnd en st¢rrelse pa flokkene, som er meget st¢rre end
den, man kan opnd under anvendelse af konventionelle
oplgste flokkuleringsmidler. Eftersom ved den optimale
dosis flokkenes st¢rrelse er meget st¢rre, end det er
opndeligt pd konventionel madde, betyder dette, at man kan
variere dosis over eller under det optimale, samtidig med
at man stadig opndr forbedrede resultater i sammenligning
med, hvad der kan opnds ved konventionel fremgangsmade.

Skont fremgangsméden ifglge opfindelsen kan anvendes til
flokkulering af et bredt udvalg af vandige uorganiske
suspensioner og vandige organiske suspensioner, sarligt
spildevand, er den af sarlig verdi ved afvanding under
anvendelse af en centrifuge af byspildevand, som inklu-
derer en betydelig industriel komponent, is@r som inklu-
derer varierende mzngder af metal. De bedste resultater
opnds i almindelighed, ndr det flokkulerede vandig medium
omrgres kraftigt, sdledes at man pafgrer forskydnings-
krafter pd de flokkulerede faste stoffer, f¢r disse gar
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ind i centrifugens kurv.

Polymermaterialet kan doseres ind i suspensionen pa en-
hver bekvem mdde (man kan f. eks. omhyggeligt afmale en
dispersion i olie ind i suspensionen); men man tilsatter
det fortrinsvis i form af en fortyndet vandig blanding,
som typisk har en koncentration fra 0,01 til 3%, i al-
mindelighed 0,05 - 1%. Det b¢r fortrinsvis vere en mi-
krodispersion. Ved dette forstdr man, at dersom et lag af
en sddan blanding far lov til at to¢rre, afslgrer mi-
kroskopisk undersggelse tydeligt enkelt liggende poly-
merpartikler, som evt. er indbyrdes forbundne med en film
bestdende af vandoplgselig polymer. Blandingen danner
hyppigt ikke film. Polymerpartiklerne md vare mindre end
10 um i t¢r tilstand, fortrinsvis mindre end 2 um; men de
skal fortrinsvis kvelde op i vand, f. eks. til mindst det
dobbelte af deres diameter i te¢r tilstand, og hyppigt til
mindst 5 gange deres diameter i t¢r tilstand.

Nar polymerpartiklerne er uoplgselige, foretrzkker man,
at den vandige praparation er en homogen, stabil prapa-
ration som ovenfor defineret, sk¢nt polymerpartiklerne
kan ga i ligevagtstilstand med vandet i den flokkulerede
suspension i det mindste i en vis udstrzkning. Dersom po-
lymerpartiklerne er oplgselige, ma de sattes til suspen-
sionen, f¢r de oplgses, og den oprindelige flokkulation
bgpr fortrinsvis vere tilendebragt, f¢r de kan blive
oplegst.

For at partiklerne kan opna den ¢nskede lille sto¢rrelse,
fremstilles de bedst ved emulsionspolymerisation eller

reverse fase polymerisation.

Sk¢nt man er overbevist om, at det er vigtigt at inklu-
dere ikke-oplgste partikler, synes det som om, at oplg¢ste
polymermateriale ligeledes kan bidrage til fremgangsmaden
ifgplge opfindelsen, og det polymere materiale, som sattes
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til suspensionen, kan ligeledes inkludere oplgst linear
polymer. Na&r polymerpartiklerne er tverbundne, fore-
trekker man sadvanligvis at tilf¢re dette som en
oplgselig komponent i de tvarbundne partikler, saledes at
partiklerne, efter at vare dispergeret i den vandige
preparation, kvalder op, og den oplgpselige komponent
oplgses 1 preparationen. Der er imidlertid 1ligeledes
muligt enten at blande en oplgst polymer med en polymer
pa partikelform (almindeligvis uoplgseligt) i den vandige
preparation eller af tilsztte disse polymere efter hin-
anden i sekvens til den vandige suspension, idet man 1
almindelighed forst tilsaztter den opl¢gste polymere. Nar
blandingen af opl¢ste polymere og polymer pd partikelform
fremstilles ved at blande polymere, er de valgte polymere
sedvanligvis co-ioniske, eller den ene eller begge Kkan
vere ikke-ioniske, eller de kan vare mod-ioniske. De
polymere fremstilles sadvanligvis ud fra de samme
monomere, og de adskiller sig ofte kun i omfanget af

tverbinding.

Mengden af oplgst polymer er sadvanligvis fra 0 til 50%,
fortrinsvis op til 20%, fortrinsvis 10% beregnet efter
den totale vagt af polymer, idet resten er pa partikel-

form.

Partiklerne kan vare totalt uoplgselige, ikke-kvaldbare
polymerpartikler. De kan f. eks. vare dannet af totalt i
vand uoplgselige monomere eller, mere foretrukket, af en
blanding af vandopl¢gselige og vand-uopl¢selige monomere,
saledes at den polymere er uoplgselig i vand (i alminde-
lighed ved savel hg¢je som ved lave pH-vaerdier). Uoplg¢se-

ligheden er ofter yderligere forgget ved tverbinding.

Partiklerne er imidlertid fortrinsvis dannet af en mono-
mer eller monomerblanding, som er oplgselig i den vandige
preparation, og partiklerne er enten oplgselige i den

vandige praparation og anvendes derfor, for de opl¢ses,
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eller fortrinsvis, de er tverbundet i tilstrazkkelig grad
til, at de er uoplgselige i, men kvaelder op med den van-
dige prazparation. Denne tvarbinding (som kan va&re en
kedeforgrening), Kan vare fremkaldt ved reguleret spon-
tane forhold sasom opvarmning eller bestrdling, forudsat
af omfanget af kadeforgrening eller anden tverbinding er
reproducerbar og regulerbar; men den fremkaldes fortrins-
vies ved reaktion mellem den monomere eller blandingen af
de monomere eller den endelige polymere med et kovalent

eller ionisk tvarbindingsmiddel.

Tvaerbundet polymer kan fremstilles ved, at man tverbinder
en foruddannet linear vandoplgselig polymer med en spe-
cifik viskositetsbrok ste¢rre end 10 med et tvaerbindings-
middel, f. eks. ved at blande en vandig ople¢sning af den
polymere med tvaerbindingsmiddel under omr¢gring med
tilstrakkelig styrke til at danne en homogen, stahil,
vandig preparation. Dersom omrgringen er utilstraekkelig,
vil tverbundet polymer udfzldes fra preparationen. Hvis
den er tilstrazkkelig, vil den polymere blive brakket op i
tilstrakkelig smd partikler, mindre end 10 um oOg
fortrinsvis mindre end 2 um i tor tilstand, séledes at
partiklerne vil forblive i stabil, homogen dispersion.
Tverbindingsmiddel til dette formal kan f. eks. vare
formaldehyd eller glyoxal eller metalsalte; men det er
fortrinsvis en mod-ionisk linezre vandopl¢selig polymer
med specifik viskositetsbrgk steorre end 10. Begge de
polymere har fortrinsvis specifik viskositetsbrgk ste¢rre
end 100. Ved at udvalge passende mangder af polymere in-
deholdende anioniske og kationiske grupper er det muligt
at opnd en stabil, homogen, vandig praparation af co-ud-
feldt eller tvarbuhdet polymer, og at efterlade, om dette
¢nskes, et overskud af en vandoplgselig polymer af en

ionisk type.

Den foretrukne made til fremstilling af den vandige pra-
paration er ved, at man blander ind i vandet partikler af
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‘polymermateriale med en storrelse i t¢r tilstand mindre

end 10 um, serligt foretrukket mindre end 2 um, Og sSOm er
blevet fremstillet ved emulsionspolymerisation eller ved
reverse fase emulsion eller ved suspensionspolymerisation
af én eller flere monoethylenisk umattede monomere. Den
polymere kan vere oplgselig, men den er fortrinsvis
uoplgselig som et resultat af en regular tilsetning af
tverbindingsmiddel til den monomere eller til blandingen

af monomer, som fortrinsvis er vandoplgselig.

Det monoethylenisk umazttede materiale kan vare forurenet
med en lille mengde tvarbindingsmiddel, og mzngden af
yderligere tvarbindingsmiddel, der er tilsat, vil derfor
blive fastlagt under hensyntagen hertil. Det monoethyle-
nisk umezttede materiale er fortrinsvis sd frit for tvar-
bindingsmiddel, som det er kommercielt muligt, idet det
f. eks. indeholder tverbindingsmiddel i en sddan mangde,
at det forer til tvarbinding eller kadeforgrening mindre
end det, der fremkaldes af 1 ppm MBA (1 del methylen-bis-

" acrylamid pr. million dele monomer ). Den mangde MBA, der

tilszttes, er i almindelighed mindst 0,1 eller 0,2 ppm Og
mindre end 100 ppm (baseret pé& den monomere), i
almindelighed 1 - 50 ppm. Den helt ngjagtige mangde vil
afheange af polymerisationen og andre bearbejdningsbe-
tingelser. I stedet for at anvende MBA kan tvarbindingen
foretages med lige sa& effektive mengder af andre diethy-
lenisk umettede forbindelser, sdsom ethylenglycol-diacry-
lat, diacrylamid, cyanomethylacrylat, vinyloxyethylacry-
lat eller -methacrylat, og andre midler til tvarbinding,
f. eks. formaldehyd eller glyoxal eller metalsalttil-
setning. Fortrinsvis anvender man et vandoplgseligt

tvarbindingsmiddel.

Udstrakningen af ikke-linearitet kan yderligere reguleres
ved inkludering af kadeoverfg¢ringsmidler i polymerisa-
tionsblandingen. Anvendelsen heraf i kombination med
tverbindingsmiddel vil have tilbgjelighed til at fremme
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til kadeforgrening snarere end tvarbinding. Mazngderne kan
variere inden for vide granser. For eksempel kan 1000 til
5000 ppm (baseret pa& den monomere) af et moderat
kedeoverforingsmiddel, sdsom isopropylalkohol, vare eg-
net, medens meget mindre maengder, typisk 100 - 500 ppm af
mere effektive kadeforgreningsmidler, sasom mercapto-
ethanol, er nyttige. Man opndr imidlertid ofte tilstrak-
kelig gode resultater ved at gennemfgre polymerisationen
under konventionelle betingelser uden direkte tilsztning
af kadeoverfgringsmiddel, idet man anvender kommercielt
rent monoethylenisk umattet monomer sammen med en fast-
lagt mengde MBA eller andet tverbindingsmiddel.

I stedet for at g¢re den polymere uoplgselig ved tvarbin-
ding, kan den dannes ud fra en uoplgselig monomer eller
en monomerblanding indeholdende tilstrakkelig meget uop-

lg¢selig monomer til, at den polymere bliver uoplgselig.

De monoethylenisk umettede monomere kan besta af én eller
flere ioniske monomere eller en blanding af ionisk og
ikke-ionisk monomere. De monomere kan vare allylmonomere,

men er i almindelighed vinyl, fortrinsvis acrylisk.

Egnede ikke-ioniske monomere er acrylamid, methacrylamid,
N-vinylmethylacetamid eller ~-formamid, vinylacetat,
vinylpyrrolidon, methylmethacrylat eller anden acrylisk
(eller anden ethylenisk umattet) ester eller anden i
vanduopleselig vinylmonomer, sasom styren eller

acrylonitril.

Egnede anioniske monomere er natriumacrylat, -methacry-
lat, -itaconat, -2-acrylamido-2-methylpropan-sulfonat,
sulfopropylacrylat eller -methacrylat eller andre vandop-
lgpselige former af disse eller af andre polymeriserbare
carboxylsyrer eller sulfonsyrer. Man kan anvende sulfome-
thyleret acrylamid, allylsulfonat eller natrium-vinylsul-

fonat.
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Egnede kationiske monomere er dialkylaminoalkylacrylater
og -methacrylater, isar dialkylaminoethylacrylat, samt
disses kvaternazre salte eller syresalte, og dialkylamino-
alkylacrylamider eller -methacrylamider og disses kva-
ternare salte eller syresalte, f. eks. methacrylamidopro-
pyl-trimethylammoniumchlorid og Mannich produkter, sasom
kvaterniserede dialkylaminomethylacrylamider. Alkylgrup-

perne er i almindelighed C1 - C4 alkyl.

De monomere kan indeholde hydrofobe grupper, f. eks. som
beskrevet i EP 0172723A2, f. eks. pd side 10 i dette pa-
tentskrift. Dersom den monomere skal tilfgre uoplgselig-
hed til den polymere, be¢r ethoxykaden vare kort eller
slet ikke vare til stede, dvs. n = 0. Allylethermonomer

er sarligt foretrukket.

Polymerisationsbetingelserne er fortrinsvis sadanne, at
den polymere har, dersom den ikke er tvarbundet, indenfor
konventionel flokkuleringsmiddel h¢j molekylvagt pa 5 000
000 til 30 000 000, og et granseviskositetstal pd mere
end 4, fortrinsvis mere end 6, f. eks. op til 15 eller 20
dl/g. Dersom den polymere er tverbundet, er den
fortrinsvis polymeriseret pd en sddan made, at den ville
have en sddan molekylvagt, dersom den var blevet frem-
stillet uden tilstedevarelsen af tvarbindingsmiddel.
Tverbinding vil imidlertid reducere granseviskositetstal-
let 1IV; men pavirkningen med forskydningskrefter kan
derpd forarsage, at IV forhgjes, sdledes som det skal
forklares i det fglgende. Den specifikke viskositetsbrok
for den polymere mélt som oven for defineret er i almin-
delighed st¢rre end 100, fortrinsvis st¢rre end 500 og
hyppigt ste¢rre end 1000.

Partikelstgrrelsen i emulsionspolymerisationen eller re-
verse fase polymerisationsblandingen lader sig regulere

ved omfanget af forskydningskrazfter, som udgves 1 mono-
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mere, og ved den mulige tilstedevarelse af emulgator. Man
kan anvende emulsionspolymerisation, nar man £. eks.
polymeriserer vanduoplgselige monomere, sasom acryles-
tere, eller vanduoplgselige, men syreoplgselige mono-
mere, sasom aminer (idet den derved opndede polymer er
fordelt i den sure vandige praparation); men man anvender
i almindelighed reverse fase emulsion eller suspen-
sionspolymerisation, nar den monomere eller monomereblan-
dingen er oplgselige i vand. Den vandige monomere emul-
geres ind i en passende ikke-vandig vaske, i almin-
delighed i ne@rver af en vand-i-olie emulgator, i alminde-
lighed i en mzngde, som er mindre end den kritiske mi-
cellakoncentration. Emulgatorer, stabilisatorer, ikke-
vandige vesker og andre materialer til reverse fase po-
lymerisation og detaljer vedrgrende fremgangsmaden er
beskrevet f. eks. i EP 0126528. Polymerpartiklerne kan
blive afvandet, f. eks. ved at man underkaster disper-

sionen azeotropisk destillation.

Det flydende reaktionsprodukt, som er resultatet af re-
verse fase polymerisationen eller emulsionspolymerisatio-
nen, anvendes i almindelighed, som det foreligger, uden
fraseparering af polymerpartiklerne; men man KkKan om
¢nsket fjerne t¢rrede polymerpartikler fra dispersionen
pa i sig selv kendt made. Eftersom disse tg¢rre partikler
vil vare meget stpvende, b¢r de fortrinsvis omdannes til

piller, som vil desintegrere ved tilsatning til vand.

Den polymer-i-olie emulsion, der er resultatet af reverse
fase polymerisation, kan s@ttes til vand til dannelse af
den vandige praparation (eller til suspensionen) i narver
af olie-i-vand emulgator pa konventionel made. Nar den
polymere imidlertid er vandoplgselig, fortrzkker man at
foretage tilsatningen uden tilstedevarelsen af emul-
gatoren, saledes at oplgsningshastigheden er lavere.
Emulsionen med reverse fase er fortrinsvis dehydratise-

ret.
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Polymerisationsbetingelserne er fortrinsvis sddanne, at
de polymerpartikler, som er resultatet af polymerisatio~-
nen, har det ¢nskede, regulerede omfang af oplgselighed;
men det er muligt at fremstille. polymerpartikler, der i
for stor udstrakning er tverbundne, og derpa at underkas-
te denne polymer forskydningskrafter i tilstrakkelig
omfang til at reetablere den ¢nskede, regulerede, ud-
strekning af tvarbindingen. Disse forskydningskrefter kan
pafgres dispersionen, i hvilke polymerpartiklerne er
dannet, eller, fortrinsvis, den vandige, homogene prapa-
ration. Nar f. eks. en saddan oplgsning udviser en kort
rheologi, kan blandingen omdanne til en lang rheologi.
Disse processer er beskrevet i DK ans. nr. 1889/86, som
er indleveret samme dato som den foreliggende ansg¢gning.

Nar det polymere materiale er tvarbundet og kationisk, og
iser nadr det drejer sig om en co-polymer af acrylamid med
mindst 5, fortrinsvis mindst 10 vagt-% dialkylamino-
alkylacrylat (i almindelighed som et syreadditionssalt
eller et kvaternart ammoniumsalt) er omfanget af ikke-li-
neariteten fortrinsvis sd stor, at den polymere udviser
en ion-genvinding (IR) pd mindst 15%. Verdien IR beregnes
som x-y x 100,

X
hvori x er ionverdien mdlt efter pafering af forskyd-
ningskrafter i standardomfang, og y er ion-vardien af den
polymere, f¢r man pafgrer disse forskydningskrafter i

standardomfang.

Disse vardier lader sig bedst bestemme ved, at man danner
en 1% prazparation af den polymere i demineraliseret vand,
at man lader denne modne i 2 timer og derpa yderligere
fortynder til 0,1% aktiv polymer. Ion-verdien af den
polymere y mdles ved sdkaldt Colloid Titration, sdledes
som det er beskrevet af Koch-Light Laboratories Limited i
deres publikation 4/77 KLCD-1l. (Alternativt kunne man
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muligvis anvende den metode, der er beskrevet i britisk
patentskrift nr. 1 579 007 til at bestemme y). Ion-
verdien efter pavirkningen, x, bestemmes ved, at man un-
der anvendelse af den samme teknik mdler ion-verdien af
denne oplgsning efter, at den har veret udsat for

forskydningskraefter i standardomfang.

Denne pavirkning af forskydningskrafter foretages bedst
pa 200 ml af oplgsningen i en stort set cylindrisk behol-
der med en diameter pa& ca. 8 cm, og som i sin bund er
forsynet med en roterende klinge ca. 6 cm i diameter,
idet den ene arm af klingen peger opad i en vinkel pa ca.
450 og den anden nedad i en vinkel pd ca. 450. Klingen er
ca. 1 mm tyk og roterer med 16500 omdr./min i bunden af
beholderen i 10 minutter. Disse betingelser er bedst
opfyldt ved anvendelsen af en homogenisator af fabrikatet
Moulinex; men man kan opnd andre tilfredsstillende be-
tingelser ved anvendelse af k¢kkentgjs-blendere sdsom af
fabrikaterne Kenwood, Hamilton Beach, Iona eller
Osterizer, eller med en sdkaldt Waring Blendor.

I praksis er de ngjagtige betingelser for pavirkning med
forskydningskrafter forholdsvis betydningslgse, eftersom
man har fundet, under den forudsztning, at omfanget af
pavirkningen af forskydningskrazfter er 1 samme storrel-
sesorden som specificeret, vardien for IR pavirkes ikke i
stprre omfang selv af ganske store @ndringer i mengden,
f. eks. varigheden, af forskydningspavirkningen, medens
ved lavere vardier for forskydningspavirkningen (f. eks.
1 minut ved 16500 omdr/min.) verdien af IR i st¢rre
omfang pavirkes af mindre andringer i pavirkningen. Man
bestemmer derfor bekvemt vardien for X pa det tidspunkt,
nadr man under anvendelse af en klinge med hg¢j hastighed
gennem yderligere forskydningspavirkning opnar kun lidt
eller slet ingen @ndring i ion-vaerdien. Dette kraver i
almindelighed pavirkning i 10 minutter; men somme tider

kan man ¢nske langere tidsperioder, f. eks. @zeop til 30
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minutter under afk¢ling.

Det skal forstas, at den definerede pavirkning af for-
skydningskrefter ikke er den pavirkning, der pafgres den
polymere oplgsning eller til den flokkulerede suspension
under flokkulations-fremgangsmaden ifglge opfindelsen;
men det drejer sig om den forskydningspavirkning, der som
et analytisk element pafgres for at muligggre definitio-
nen af egenskaberne for de polymere, som kan anvendes ved

fremgangsméden ifglge opfindelsen.

N&r man anvender tvaerbundet polymermateriale, har polyme-
re med IR pa 15% en forholdsvis lav udstrazkning af ikke-
linearitet, medens sadanne, som har IR 90%, udviser en
h¢j grad af ikke-linearitet. Man foretrzkker i alminde-
lighed, at IR er mindre end 80%, fortrinsvis mindre end
70% og sadvanligvis mindre end 60%. Dersom IR er for 1il-
le, kan fremgangsmaden if¢lge opfindelsen give util-
strzkkelig nyttevirkning i sammenligning med Kkonventio-
nelle polymere, og IR er fortrinsvis ste¢rre end 20%. De
bedste resultater opnds ved mere end 25%, fortrinsvis 30
- 60%.

Det er ¢nskverdigt, at granseviskositetstallet er sd hegjt
som muligt; men tilfredsstillende verdier for IV aftager,
efterhdnden som vardien af IR forhgjes. I almindelighed
gelder formlen IV = 100-IR, hvori
a

a er mindre end 20, i almindelighed mindre end 15, men
sadvanligvis steorre end 4. I almindelighed er a i omradet
6 - 14. I hele denne beskrivelse er IV malt ved 25 oC i

3M NaCl i overensstemmelse med den metode, der er beskre-

Cvet i Encyclopedia of Polymer Science & Technology, re-

daktg¢rer Mark og Gaylord, udgivet af John Wiley & Sons,
1971, bind 14 side 717-740.

Dersom den polymere er tverbundet, kan IV blive forgget



10

15

20

25

30

35

DK 158718B

23

ved pavirkning af forskydningskrefter (sdledes som det
ligeledes er omtalt i DK patentansggning nr. 1889/86), og
det polymere materiale er fortrinsvis af en sadan art, at
dets IV kan vare st¢rre end 4, fortrinsvis st¢rre end 6,
efter pafgring af forskydningskrafter sdsom de standard-

krafter, der er beskrevet ovenfor.

Den vandige prazparation af det polymere materiale kan
kombineres med suspensionen, som skal flokkuleres, under
anvendelse af konventionelle fremgangsmader til blanding;
men som ovenfor beskrevet pafgrer man i almindelighed"
forskydningskrafter i tilstrazkkeligt omfang til at re-
ducere st¢rrelsen af flokkene.

Den m@&ngde polymer, som skal tilsattes til opnaelse af
optimal flokstabilitet, er ofte storre end de mengder,
der konventionelt anvendes med polymere flokkuleringsmid-
ler, som er let oplgselig, sedvanlig med mindst 10% hyp-
pigt med mindst 20% st¢rre end den mengde, der skulle
anvendes, dersom man anvendte en konventionel, starkt
vandoplgselig, stort set lineer polymer. Egnede doserin-
ger er i omrddet 0,01 - 3%, hyppigt 0,5 - 3 vegt-% poly-
mer baseret pd t¢rstofindhold.

Den mangde, der kraves for tilstrakkelig flokstabilitet,
kan findes ved rutinemassig eksperimentering, og for en
vilkarlig sarlig flokkulationsproces, vil polymertypen oOg
omfanget af forskydningskrefter og mengden af polymer
afhange af omfanget af opkvaldning eller ople¢sning af det
polymermateriale, f. eks. af omfanget af tverbinding. I
almindelighed forgges den optimale mengde med forgget

omfang af tverbinding.

En bekvem made til at bestemme den optimale stabilise-
rende mangde til flokke bestadr i, at man bestemmer den
dosis, der giver den maksimale stgorrelse af flokke, nar
det polymere materiale pavirkes af forskydningskrafter
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ind i suspensionen, og ndr suspensionen far lov at hensta
til at satte sig. Det optimale er den dosering, der giver
den maksimale st¢rrelse pd flokkene efter pavirkningen,
og ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen er den saledes
tilsatte dosis i almindelighed 50 - 150, fortrinsvis 70 -
110% af denne optimale dosis.

En serlig foretrukken fremgangsmdde if¢lge opfindelsen
bestdr i, at man fremstiller en homogen fortyndet vandig
praparation af en i reverse fase polymeriseret, ikke-
filmdannende, tverbundet, acrylamid-copolymer med dial-
kylaminoalkyl-(meth)-acrylat (som syresalt eller som kva-
ternert salt) med en partikelstgrrelse i te¢r tilstand
mindre end 10 um (fortrinsvis mindre end 2 um), med IR
st¢rre end 15 og IV = 100-IR, hvori
a

a er fra 6 - 14, idet man saztter denne praparation til
kloakslam i en mengde pd 50 - 150% af den mangde, der
kraves til maksimal flok-st¢rrelse efter pavirkning af
forskydningskrafter, at man underkaster den sdledes blan-
dede blanding forskydningskrazfter til at reducere flok-
kenes stgrrelse stort set uden at forgge mengden af i
suspension varende faste stoffer, og idet man afvander
det derved opndede vandige medium pd en centrifuge, stem-

pelpresse eller baltepresse.
I det fgplgende er anfort eksempler.

Den vedlagte tegning er en kurve, der viser de i det

senere bragte eksempel 2 opndede resultater.

I samtlige eksempler havde det polymermateriale en spe-
cifik viskositetstal betydeligt over 100 og en partikel-
storrelse i tor tilstand mindre end 2 um, og en vandig
praparation af dette polymermateriale fg¢rte til en dis-
kontinuert i partikler opsplittet film.
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Eksempel 1

Man fremstillede ved reverse fase polymerisation en CoO-
polymer af 58% acrylamid og 42% dimethylaminoethylacrylat
kvaterniseret med methylchlorid (DMAEA,MeCl), som havde
granseviskositetstal 10 dl/g, og hvorved man opndede en
partikelstgrrelse mindre end 2 pm, hvorpa man gennemfgrte
azeotropisk destillation. Den blev betegnet polymer AC og
foreld som en 50% dispersion af den polymere i olie. De
anvendte monomere var kommercielt rene monomere. Man
fremstillede polymer BC under anvendelse af den samme
metode, men i nzrver af 10 ppm MBA, og den havde et

granseviskositetstal pd 6,6 dl/g.

Hver dispersion blev blandet med vand og fik lov at hen-
std til modning. En udvalgt mengde af den derved opnaede
vandige preparation blev omrgrt med et aktiveret slam i
25 sekunder, idet man anvendte en Triton WRC standard
Shear Test omr¢rer og en Timer af typen 133/131 udstyret
med et propelblad til at give ekstra padvirkning af for-
skydningskrafter. Dette resulterede i flokkulation og en

reduktion af flokkene storrelse.

Den flokkulerede suspension blev afvandet pa en laborato-
riecentrifuge bestéende af en cylindrisk fast kurv, som
var lukket i sin bund og &ben i sin top, men som havde en
indadrettet labeformet kant rundt om sin periferi. Kurven
k¢rte ved 2000 omdr/min. og var ved denne hastighed fyldt
med vand (400 ml). Derpa tilsatte man 400 ml af det
flokkulerede kloakslam gradvis hen i kurven under
omdrejning. Noget af det faste stof blev tilbageholdt i
kurven, medens den resterende del passerede ud som et
overlgb som det sakaldte centrat. Eftersom den flok-
kulerede suspension accelereres i lgbet af meget kort tid
til 2000 omdr/min., pafgrer dette centrifugeringssystem
til afvanding meget hg¢je forskydningskrafter til den
flokkulerede suspension. De bedste resultater er sadanne,
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hvorved der er en maksimal tilbageholdelse af faste
bestanddele i kurven, og som har den mindst mulige mangde

faste bestanddele i centrifugatet.

I efterfglgende tabel la er vist dosis 1 g/m3 og i sus-
pension varende faste stoffer i centratet (mg/1l), nar man

behandlede med hver af de polymere AC og BC.

Tabel la

Dosis AC BC
20 1148 1400
30 1088 660
50 667 368
60 1863 244
70 2227 342
80 2670 402
100 4627 626
120 5372 726

Genvindingen af kation-vardien for de polymere blev op-
tegnet efter 10 minutters forvirkning af forskydnings-
krafter, saledes som det er tilfaldet ved definitionen pa
genvinding af ion-vardien som ovenfor anfe¢rt, og
ligeledes efter 1 minut og 5 minutters pavirkning af
forskydningskrafter, og de derved opndede vaerdier er vist
i tabel 1b.

Tabel 1b
Polymer Pavirkningstid
1 min 5 min 10 min
AC 5% 9% 9%
BC 21% 42% 42%

Det fremgdr klart, at den optimale dosis for linea:r po-
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lymer AC med en genvinding pad 9% er ved 50 g/m3, medens
den optimale dosis fa&r ikke-linear polymer BC, som har IR
42%, er ved 60 g/m3, men at polymer BC giver bedre re-
sultater, og at dens optimale resultater opnds over et
meget bredere omréde, 30 til mere end 120 g/m3, end det
er tilladeligt med polymer AC, dvs. at den ikke-lineare
polymer er mindre fglsom over for dosis.

Eksempel 2

Man fremstillede fem polymere, idet man anvendte den sam-
me almene fremgangsmadde som i eksempel 1, og idet man
anvendte de samme monomere; men med forskellige mangder
MBA. De polymere, mengderne af MBA udtrykt i ppm baseret
pad monomer, granseviskositetstallet og IR-vaerdierne er

vist i efterf¢lgende tabel 2.

Tabel 2
Produkt MBA Iv IR
GC 0 14,1 6,7
HC 2,5 11,1 17
Ic 5,0 10,2 23
Jc 10,0 6,7 42
KC 25,0 3,4 59

Man anvendte opl¢sninger af de ovenfor anfoprte produkter
sammen med oplgsningen af produkt AC til at behandle pr¢-
ver pad 100 ml af aktiveret slam over et vist dose-
ringsomrade. En visuel bed¢mmelse af flokkenes sto¢rrelse
blev gennemf¢rt efter pavirkning med forskydningskrafter
i Triton omr¢greren i 25 sekunder. Idet man anvendte en
skala pd 1 - 8, i hvilken 1 reprasenterer den stgrste og
8 den mindste flok, afbildede man resultaterne af bed¢m-
melsen, sdledes som det er vist pd vedlagte kurve. Pa
denne made opndede man den optimale dosis for hvert af
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produkterne.

Prgver af aktiveret slam blev derpd behandlet med den op-
timale dosis med hver af produkterne. Portioner pd 200 ml
af det behandlede slam blev derpd tilfgrt centrifugen
analogt med eksempel 1, og man opndede de i det f¢lgende

viste resultater:

Tabel 4
Produkt Optimal Dosis Centrat: faste stoffer i suspension
(mg/1) (mg/1)
GC 35 824
HC 45 660
ic 50 612
Jc 60 190
KC 90 60

Dette paviser klart de forbedrede resultater, der opnas
ved afvanding under h¢j kraftpavirkning, ndr man anvender
en forgget (dobbelt) dosering af en polymer, som er
tverbundet i en sadan udstrakning, at IR er st¢rre end
ca. 30%.

Eksempel 3

Man fremstillede et udvalg af copolymere med 60 vagt-3%
DMAEA,MeCl og 40 vagt-% acrylamid i form af 50% disper-
sioner i olie analogt med eksempel 1, idet man anvendte
forskellige mazngder af MBA og kommercielt rene monomere.

Alle produkterne blev bed¢mt pa ra sammenblandet primert
aktiveret kloakslam som hjzlpemidler til filtrering ved
tyngdekraften og ved tryk. Dette involverer, at man fo¢rst
omr¢rte slammet med 0,1% vagt/volumen oplgsninger af de
copolymere i forskellige doseringer for at optimere dosis
gennem iagttagelse af indflydelsen af tvarbinding pa
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sterrelsen af flokkene. Yderligere pr¢ver af slam blev
derpéd behandlet ved den optimale dosis, idet man anvendte
omr¢ringsperioder, som reprasenterede forskellige ni-
veauer af pavirkning af forskydningskrefter, og idet man
tillod den optimale udvikling af flokkene. Omr¢ring blev
foretaget med et elektrisk boremaskineanlag fra firmaet
Bosch udstyret med en propelomr¢rer. Afvanding blev derpa
gennemfg¢rt ved, at man tillod 180 sekunder frit aflepb pa
et filtrerenet i en Biichnertragt, efterfulgt af 180 se-
kunder afdrypning under tryk. De opndede filterkager blev
vejet, t¢rret og vejet igen, séledes at man kunne opna et
mal for t¢rstofindholdet.

De i efterf¢lgende tabel 3 viste resultater blev opnaet.
Tabel 3

Produkt MBA  Dosis Omrgringstid Kage faststof IR

ppm (mg/1) (sekunder) (%) %
LC 0 140 15 16,0 14,2
MC 2 200 45 17,1 27,6
NC 4 220 45 17,4 38,0
ocC 8 300 75 20,0 50,8
Eksempel 4

Man fremstillede produkterne PC og QC pa samme made og ud
fra de samme monomere i indbyrdes mangdeforhold som i
produkterne GC og IC beskrevet i eksempel 2. Yderligere
fremstillede man et produkt RC med den samme indehold af

kationisk monomer men med 63 ppm MBA.

Disse tre yderligere copolymere blev samlet sammen med
copolymerene JC og KC fra eksempel 2 til dannelse af en
rekke, som forggedes i ionogenvirkning og som aftog i

grenseviskositetstal, s&ledes som det fremgar i efter-
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fplgende tabel 4a.
Tabel 4a
Produkt MBA (ppm) IV (dl/g) IR (%)
PC 0 14,3 0,5
QC ' 5,0 8,4 28,0
Jc 10,0 6,7 42,0
KC 25,0 3,8 59,0
RC 63,0 - 71,0

De ovennavnte produkter blev bedgmt i laboratoriet pa
kloakslam for at bestemme den dosis, som forte til den
optimale tekniske ydeevne, sdledes som det er beskrevet i
eksempel 2. Den udvalgte optimale mangde derpd blandet
ind i 200 ml kloakslam i et 400 ml bazgerglas, idet man
anvendte en Heidolph type 741.00 enhed, der var udstyret
med en turbinomr¢rer, igennem 3 minutter med indstilling
pa nr. 2. Det flokkulerede slam blev derpd afvandet, idet
man simulerede en baltepresse, men idet man anvendte en
stempelpresse. Dette involverede forggelse af trykket
gennem den anvendte cyclus, séledes som det er vist i

efterfgplgende tabel 4b.

Tabel 4b
Presseperiode (minutter) Tryk (bar)
0-1 0,7
1-2 1,4
2-3 2,1
3-6 2,8

Processen blev gennemf¢rt med to typer af kloakvand.

Efter afslutningen af presningsbehandlingen blev kagerne
fjernet til bestemmelse af et faststofindhold. De opndéede

resultater er vist i efterfglgende tabel 4c.
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Tabel 4c

Slam type Produkt Dosis (mg/1l) Faststof i kage (%)

Digereret PC 250 24,8
primaert/ QC 325 27,6
aktiveret JC 375 27,1

KC 650 28,1

RC 1000 27,7
Som ovenfor PC 40 19,9
men QcC 60 22,5
indeholdende JC 80 23,8
1,0 M tilsat KC 150 26,3
NaCl RC 275 29,6

Som det fremgar af de ovenfor anfgrte resultater er til-
bpjeligheden den, at den optimale dosis og indholdet af
faststof i kagen forgges, efterhanden som MBA indholdet

er forgget.

Eksempel 5

Man gennemfgrte afpr¢vninger i en simulering af bzlte-
presning, sdledes som den er beskrevet i eksempel 4, idet
man anvendte produkterne PC og JC fra tabel 4a i dosis,
der svarede til det maksimale og ligeledes i dosis mindre
og sterre end dette. Forskydningskrafter blev pafort ved
at hazlde det flokkulerede slam 10 gange fra et bagerglas
til et andet. Det digererede primere/aktiverede slam an-
vendt som test-substrat stammede fra en alternativ kilde

til den, der er anvendt i eksempel 4.
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Tabel 5
Produkt Dosis (mg/1l) Faststof i kage (%)

PC 125 10,1
PC 150 11,0
PC 175 10,8
Jc 300 13,4
Jc 325 14,2
JC 350 13,4

De derved opndede resultater viser, hvorledes mangden af
faststof i kagen varierer rundt omkring den optimale do-

sis.

Eksempel 6

Man gennemf¢rte afprgvninger i en simulering af hejtryks-
filtrering (presning i et filter). Dette involverede af-
vanding af r& primart/aktiveret slam pa en laborato-
riestempelpresse med tryk pd op til 7 bar. Analogt med
det forudgdende eksempel bedgmte man produkterne PC og JC
i dosis, som var lig med eller stgrre end eller mindre
end det forud fastlagte optimum, efter pavirkning ved
forskydningskrafter pd den flokkulerede suspension ved
heldning fra et bagerglas til et andet 15 gange.

Tabel 6
Produkt Dosis (mg/l) Faststof i kage (%)
PC 100 14,7
PC 125 15,1
PC 150 13,8
Jc 225 15,9
Jc 250 16,4
JC 275 16,1

Her igen viser resultaterne, hvorledes indholdet af fast-
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stof i kagerne varierer omkring den optimale dosis.

Eksempel 7

°

Man fremstillede 3 copolymere med indbyrdes vegforhold pa
80 vagt-% DMAEA,MeCl til 20 vegt-% acrylamid i form af
reverse fase suspension-polymerisationsdispersioner. De
tre produkter indeholdt 0, 4 og 8 ppm MBA beregnet pa
vagten af monomer og blev betegnet med bogstaverne SC, TC
og UC. Dele af produkterne SC og UC blev blandet sammen
til dannelse af henholdsvis 50:50 og 75:25 blandinger
(sc:ucC).

De to blandinger og de originale pr¢ver blev hver for sig
sat til et digereret primart/aktiveret kloakslam over et
doseringsomrade, og det flokkulerede produkt blev omrg¢rt
i 25 sekunder pa en Triton blander som anvendt i eksempel
1. En visuel bedg¢mmelse af flokkenes stgrrelse tjente til

at indikere den optimale dosis for hver behandling.

Yderligere pr¢ver af slam, som var behandlet ved den op-
timale dosis for hvert produkt og blanding blev bed¢mt pa
en laboratoriecentrifuge analogt med fremgangsmaden i ek-
sempel 1 efter kraftig omr¢ring af det flokkulerede van-
dige medium med Triton blanderen. Detaljer vedr¢rende
produkterne og de opndede resultater er vist i efterfol-

gende tabel 7.
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Tabel 7
Produkt MBA Ion-verdi gen- Optimal Faststofind-
(ppm) wvinding (%) Dosis hold i centrat

(IR) (g/m) (mg/1)
sC 0 10,0 100 2272
TC 4 26,5 150 1080
uc 8 52,2 225 340
SC:UC-50:50 (4) 34,4 125 1236
SC:UC-25:75 (2) 22,5 125 1846

Man vil iagttage, at den forbedrede ydeevne fremkaldt af

tvarbundne flokkuleringsmidler kan opnds ved at sammen-
blande linezre og tvarbundne flokkuleringsmidler til mel-

lemliggende niveauer af tvaerbinding.

Eksempel 8

En undersg¢gelse analogt med den, der er beskrevet i det
forudgdende eksempel, blev gennemf¢rt pa copolymere inde-
holdende 60:40 vagt-% DMAEA, MeCl:acrylamidsammensatnin-
gen. Detaljer vedrgrende produkterne og de derved opndede
resultater er vist i efterfglgende tabel 8.
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Tabel 8
Produkt MBA Ion-vardi gen- Optimal Faststofind-
(ppm) vinding (%) Dosis hold i centrat
(IR) (g/m) (mg/1)
VC 0 14,2 100 1856
wC 2 27,6 150 1378
XC 4 38,0 175 398
YC 8 50,9 225 274
50:50:VC:YC (4) 33,2 150 534
75:25:VC:YC (2) 25,3 150 1416
Eksempel 9

Man fremstillede som 0,2% oplgsninger af en i fast form
foreliggende kommercielt tilgangelig kationisk polymer
med sammensatningen 42 vagt-% DMAEA,MeCl 38 vagt-% acryl-
amid og 2 kommercielt tilgazngelige anioniske copolymere
med sammensaztningen 10 vegt-% natriumacrylat: 80 vagt-3
acrylamid og 20 vagt-% natriumacrylat: 80 vaegt-% acryl-
amid, som blev identificeret henholdsvis som produkterne
ZC, JA og KA. Oplgsningen af det kationiske produkt ZC
blev blandet hurtigt (under anvendelse af en Heidolph om-
r¢rer) samtidigt med ople¢sningerne af produkterne JA og
KA.

Nar blandingen var utilstrzkkelig hurtig udfzldedes et
bundfald. De tre praparationer blev bedg¢mt pa et akti-
veret kloakslam under anvendelse af den laboratoriecen-
trifuge, der er beskrevet i eksempel 1, efter kraftig om-
r¢ring under anvendelse af Triton blanderen i 25 se-
kunder. De opndede resultater er vist i efterfgplgende ta-
bel 9.
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Tabel 9
Dosis Faststof i suspension i centrat (mg/l)
(g/m3) Oplgsning Opl¢sning Oplgsning
ZC 80 ZC:20 KA 80 ZC:20 JA
30 1000 1114 1260
40 632 888 1116
50 668 808 1048
60 684 408 580
80 1248 476 460
100 1820 510 320
125 - 668 834
150 1872 896 1348

Det fremgdr heraf, at blandinger af anioniske og katio-
niske oplgsninger fremstillet ud fra produkter i fast
form er i stand til at fremkalde en tilsvarende effekt
til den, der opnds under anvendelse af foruddannede tvar-

bundne polymere.

Eksempel 10

Idet man anvendte en fremgangsmdde svarende til den, der
er beskrevet i det forudgdende eksempel, blandede man
hurtigt oplgsninger af produktet ZC med varierende rum-
fang af oplgsningen KA til dannelse af blandinger inde-
holdende 5, 10, 20 og 30% KA.

Hver opl¢sning blev anvendt til at behandle et aktiveret
slam over et doseringsomrdde, og visuelt bedgmmelse af
flokkenes stg¢rrelse blev brugt til at indikere den opti-

male dosis.

Yderligere pr¢ver af aktiveret slam blev derpa behandlet
med den optimale dosis af hver oplgsning, for de blev
afvandet under anvendelse af laboratoriecentrifugen.
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Man opndede de i efterfglgende tabel 10 viste resultater.

Tabel 10
Behandling Optimal dosis- Gennemsnitlig faststof i
omrade (mg/l) suspension i centrat

ZC : 40-60 1456

5:95 KA:ZC 50-80 1400

10:90 KA:ZC 50-80 1176
20:80 KA:ZC 60-100 1077
30-70 KA:ZC 100-140 835

Eksempel 11

Man gennemf¢rte sedimenterings-afpr¢vninger for at sam-
menligne produktet AC fra eksempel 1 og produktet KC fra
eksempel 2 m. h. t. deres evne til at flokkulere Raney

kobberkatalysator.

Ved gennemfgrelsen af disse afpr¢vninger satte man 0,05%
vagt/rumfang opl¢sninger af flokkuleringsmiddel til por-
tioner pa 500 ml af 5% vegt/rumfang Raney kobber opslam-
ning i demineraliseret, for oxygen befriet vand ved stue-
temperatur. Pr¢veportionerne blev anbragt i et blandeap-
parat til at vende op og ned pa cylinderglas og underkas-
tes sddan blanding til at fremme sammenblandingen efter
tilsetning af den flokkulerende opl¢sning. Derpa gennem-
forte man yderligere blandinger ud over dem, der Kkravedes
til sammenblandingen, for at afprgve flokkenes styrke-
egenskaber. Kvaliteten af de dannede flokke blev i samt-
lige trin mdlt gennem sedimenteringshastigheden for den
flokkulerede opslamning, eftersom store flokke stedse
fremkalder st¢rre sedimenteringshastigheder. Sedimente-
ringshastigheden blev mdlt som den tid, der var n¢dvendig
til at fremkalde en synlig slamlinie i den flokkulerede
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opslamning.

Man gennemf¢rte forinden afpr¢vninger til at bestemme den
optimale dosis flokkuleringsmiddel med de resultater, som

er vist i tabel 1lla.

Tabel lla
Flokkuleringsmiddel dosis Sedimenteringstid (sekunder)
(mg/1)
Produkt AC Produkt KC

0 54,8 54,8

1 25,1 41,8
10 10,4 7,8
20 6,5 3,0
30 4,7 1,6
40 5,4 1,0
50 4,5 1,7
60 4,6 1,5
70 4,6 1,5
80 10,6 1,4
90 15,4 1,9
100 20,7 1,2
140 1,7
180 1,8
220 1,4
260 2,1
300 1,6
340 1,7

Det fremgdr af ovenstdende, at den optimale dosis for
hver af produkterne er 30 mg/l. Det er imidlertid klart,
at den virkning af overdoseringen, der iagttages for pro-
duktet AC, ikke fremkommer med produktet KC.

Man behandlede yderligere pr¢ver ved det optimale dosis-
niveau og man underkastede dem blandinger ved at stilles
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af de flokkulerede suspensioner efter det samme antal

vendinger i apparatet.

De herved opndede resultater er vist pa efterf¢lgende ta-

bel 11b.

Tabel 11b

Antal vendinger i apparat

Sedimenteringstid (sekunder)

3

6

9
12
15
18
21
24
27
30
33
36
39
42
45
60
90
111
141
171
186

Produkt AC

6,3
6,5
6,0
6,7
7,8
8,1
8,8
10,5
11,3
12,6
14,4
15,9
17,3
18,9
20,8

Produkt KC
1,7
1,3
0,9
1,2
1,0
1,1
1,1
0,9
0,9
1,4
1,3
1,3
1,7
1,3
1,2
1,5
1,7
1,6
2,0
2,2
2,4

Det fremgdr af resultaterne, at Raney kobber katalysator
behandlet med produkt KC udviser et signifikant mere sta-
bil flok end det, der er behandlet med produkt AC. Den
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flokkulerede katalysator gav stort set det samme udbytte
af acrylamid, ndr den blev anvendt i en konventionel
proces til hydrolyse af acrylonitril, ligesom den til-
svarende ikke-flokkulerede katalysator; men den gav meget
lettere separation af reaktionsvasken fra katalysatoren.

Eksempel 12

Man fremstillede et udvalg af anioniske copolymere med
sammensatningen 40 vagt-% natriumacrylat og 60 vagt-3%
acrylamid ud fra en monomerblanding indeholdende varie-
rende mezngder af methylen-bis-acrylamid ved reverse fase
suspensionspolymerisation. Udstrazkningen af struktur, der
var inkorporeret i hver copolymer, var forgget i forhold
til m@ngden af MBA i den monomere, sdledes som det indi-

keres ved s@nkningen af granseviskositetstallet.

De ovenfor omtalte produkter blev bedgmt pa meget fint
kulstgv i simulering af en afvanding ved baltefiltrering.
Dette involverede behandling af portioner pa 400 cm3 af
kulstgovet med en oplgsning af flokkuleringsmiddel ef-
terfulgt af omrgring i 120 sekunder til pafgring af
forskydningskrafter og til fremkaldelse af flokkulatio-
nen. Omr¢gringen blev gennemfgrt med en Heidolph omr¢rer
med indstillingen 2, idet man anvendte en lageformet om-
r¢grer i et bagerglas pa 600 cm3. De flokkulerede fine
partikler blev derpa overfgrt til baltepresse-simulatoren
og afvandet under indflydelse af tryk, som gradvist blev
forgget til 1,6 bar. Efter afslutningen af behandling til
afvanding blev kagen fjernet til bestemmelse af tT¢r-

stofsindhold og til beregning af udbytterne.

MBA-indholdet, granseviskositetstallet IV, resultaterne
af faststofindhold i kagerne og udbyttet ved den for
hvert produkt fastlagte optimale dosis er vist i efter-
fplgende tabel 12.
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Tabel 12
Produkt MBA-indhold v Dosis Faststof Udbytte

(ppm af polymer) (dl/g) (mg/l) i kage (%) (%)

AA 0 18,5 100 61,5 85,2
BA 2,71 14,3 150 60,0 85,8
CA 6,76 11,3 400 60,8 90,0
DA 13,53 6,6 500 57,8 86,6
EA 20,29 5,5 600 59,8 92,6
FA 27,06 2,7 800 59,8 92,4
GA 40,53 3,1 1200 58,6 93,7
HA 67,60 - 1600 59,1 89,4
IA 135,30 - 1600 59,7 84,9

Man vil kunne se, at omfanget af tverbinding forgger den
almene tilbgjelighed for forbedring af udbyttet. Produk-
terne HA og IA paviser aftagende udbytte enten p.g.a., at
de er for tverbundne til at vere effektive, eller fordi

den optimale dosis ikke er blevet opnaet.

Eksempel 13

Man anvendte produkterne AA, CA, EA og GA fra eksempel 12
til behandling af restprodukter af Kkul sdkaldte "tai-
lings" i et omrdde af doseringer, og den flokkulerede
suspension blev afpr¢vet pd en centrifuge, saledes som
det er beskrevet i eksempel 1. Den dosis, i mg/l, ved
hvilke man opndede den optimale kvalitet af centratet, og
i suspension varende faste stoffer i centratet (%) er
vist i det f¢lgende; hvert af resultaterne er et gennem-
snit af to afpr¢vninger, i den ene under anvendelse af 30
sekunders blandetid, i den anden 120 sekunders blandetid
til fremkaldelse af flokkulationen. Blanding blev fore-
gdet analogt med eksempel 12.
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Polymer Optimal dosis Faststof i suspension i
(mg/1) centrat (%)
AA 113 1,38
AC 163 0,78
AE 250 0,55
AG 550 0,42

Man vil kunne se, at efterhdnden som omfanget af struktur
i den polymere forgges (sdledes som det er indikeret ved
mindre IV), forgges den optimale dosis og effektiviteten.

Eksempel 14

Man fremstillede en emulsion i olie af polymerpartikler
mindre end 2 um i ste¢rrelse ved reverse fase polymeri-
sation af en blanding af 40% acrylamid og 60% MeCl, di-
ethylaminoethylacrylat og methylen-bis-acrylamid i en
tilstrekkelig stor mengde til at have verdien for IR fra
ner ved 0 til mellem 35 og 40.

Emulsionen blev sat til vand under omrgring og fik lov
til at henstd til modning til dannelse af en stabil pra-

paration.

Przparationen blev derpd med en polymerdosering pa ca. 6
kg/t totale faststoffer sat til en vandig suspension, som
var i strgmning hen imod en kommerciel kloakvands afvan-
dingscentrifuge, den behandlede suspension blev pavirket
af forskydningskrafter i en blander anbragt in line til
reduktion af flokkenes st¢rrelse uden igen af dispergere
adskilte faste partikler, og det sdledes med for-
skydningskrefter behandlede produkt blev derpd afvandet i
centrifugen. Faststofindholdet i centratet er typisk
mindre end 0,2% (0% er det ideelle), og omfanget af
separationen er hgjere end 98% (100% er det ideelle). Nar
man gentog processen under anvendelse af ikke-tvarbundet
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polymer, var de tilsvarende vardier typisk stgrre end 1%

og mindre end 75%.

Eksempel 15.

Man anbragte i et vandbad med konstant temperatur pad 75
oC en harpikskogebeholder p& 1 liter indeholdende 250 g
vand, 1 g Ethylan HA (ikke-ionisk overfladeaktivt middel
fra firmaet Lankro Chemicals Ltd.), 0,1 g V50 (en polyme-
risationsinitiator fra firmaet Wako Pure Chemical In-
dustries 1Ltd.) samt 0,1 g Tetralon A (et sekvestre-
ringsmiddel fremstillet af firmaet Allied Colloids Ltd.),

hvorpa man gennemboblede med N,.

Man fremstillede en f¢deblanding af monomer ved sammen-
blanding af 120 g dimethylaminoethylmethacrylat og 80 g
methylmethacrylat, der derpa blev sat til monomer-£f¢de-
beholderen. En vandig f¢deblanding blev fremstillet ved
at sammeblande 200 g vand, 9 g Ethylan HA, 0,3 g v50 og
0,1 g Tetralon A, der derpd blev sat til den vandige £o-
debeholder.

Indholdene af hver beholder blev derpd separat men i kon-
stant indbyrdes m@ngdeforhold pumpet til et forblan-
dingskammer indeholdende en omr¢rer med hoj hastighed,
for de blev sat til harpikskogebeholderen. Pumpehastig-
heden blev reguleret sd&ledes, at det samlede rumfang af
monomertilfgrsel og vandig tilfgrsel blev tilsat i lgbet
af en periode pd& 90 minutter. Efter at tilsztningen var
tilendebragt blev blandingen holdt ved 75 °C i en tids-
periode pd 1 time, for den blev afkg¢let.

Reaktionsproduktet i dette eksempel, der blev betegnet
som polymer A, var en 30% aktiv polymer i vand. Man frem-
stillede yderligere to prgver pé den ovenfor beskrevne
méde, men idet de indeholdt henholdsvis 500 ppm og 5000
ppm allylmethacrylat. Disse prgver blev betegnet hen-
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holdsvis polymer B og polymer C.

De som ovenfor beskrevet fremstillede produkter blev der-
pa fortyndet og gjort sure til dannelse af det fulde HCl-
salt til 2% af aktiv bestanddel i vand. Derpd gennemfgrte
man anvendelsesfors¢g, idet man anvendte den tidligere
beskrevne CST-teknik med forskydningskrazfter pa en pre¢ve
af digereret primart/aktiveret slam. De derved opnéede

resultater er anfort i efterfglgende tabel:

Produkt Tverbin- Polymer dosis (g/m3)/Pévirkningstid (sek.)

dings- 250/ 400/ 500/ 600/ 700/ 800/ 900/ 1000/
mazngde 25 25 25 25 25 25 25 25
(ppm)
Polymer A 0 129 32 19 17 23 28 31 47
Polymer B 500 249 58 25 19 15 19 24 53
Polymer C 5000 388 140 78 67 35 25 16 17

Disse resultater viste, at for disse emulsionspolymerise-
rede produkter er polymer A (som ikke indeholder noget
tvarbindingsmiddel) tilbgjelig til en signifikant overdo-
seringsvirkning ud over sin optimale dosis; men at for de
polymere B og C bliver denne overdoseringsvirkning mindre
tydelig, efterhadnden som niveauet af tvarbindingsmiddel

forhgjes.

Eksempel 16

Man fremstillede fire oplg¢sninger ud fra en prgve af
50:50 DMAEAqQ, MeCl:ACM copolymer (oprindeligt fremstillet
som en 50% vagt/vagt dispersion i olie), idet man anvend-
te f¢lgende forhold:

Prove 1: 1% vegt/vagt aktiv polymer med aktivator
Prgve 2: 0,1% vegt/vegt aktiv polymer med aktivator
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Prove 3: 1% vagt/vagt aktiv polymer uden aktivator
Prove 4: 0,1% vagt/vegt aktiv polymer uden aktivator.

Alle oplgsninger blev fremstillet med demineraliseret
vand under anvendelse af 10 sekunder r¢ring med sma
forskydningskrafter efterfulgt af 2 timers omrystning.
Aktivatoren, ndr en sadan var til stede, var en olie-i-

vand emulgator.

Hver pr¢ve blev derpd anvendt til at behandle alikvote
dele af digereret kloakslam i et udvalg af doseringer,
idet ydeevnen blev bedgmt i hver tilfelde under anven-
delse af den sdkaldte CST tid.

En prgove af det samme materiale, der var fremstillet pa
samme made (med aktivator) 24 timer tidligere, blev in-

kluderet som en kontrolpr¢ve.

Proverne indeholdende aktivator (1 og 2) og kontrolprgven
udviste optimal ydeevne ved 80 - 100 g/m3, og ved hgjere
doseringer iagttog man en overdoseringsvirkning.

De ikke-aktiverede pr¢ver (3 og 4) udviste optimal yde-
evne ved en meget hgjere doseringsniveau (200 g/m3), og
de udviste ikke nogen overdoseringsvirkning, og ved deres
optimale dosis gav de en lavere CST-verdi (bedre re-
sultater) end CST-vardien ved en optimale dosis for kon-

trolprgven og for prg¢verne 1 og 2.

Eksempel 17

Nar man direkte fremstiller produkter, der er blevet op-
ndet ved reverse fase polymerisation som dispersioner i
olie, med lave opl¢snings-koncentrationer, sd har akti-
veringen en tendens til at vare ufuldstandig p.g.a. den
derved fremkaldte lave koncentration af aktivator i

oplgsningen. Dette resulterer i, at den polymere kun gar
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delvis i oplgsning. Idet man anvender sadanne partielle
oplgsninger, har man pdvist, at man kan opnd forbedret

teknisk ydeevne.

I overensstemmelse med det ovenfor anfgrte fremstillede
man opl¢sninger af produktet CA i koncentrationer pa 1,
0,2 og 0,1% vagt/rumfang aktiv polymer. Hver af disse
oplgsninger blev underkastet bestemmelse af ion-genvin-
dingen, idet de, der var fortyndet til 1 og 0,2%, blev
fortyndet til 0,1% umiddelbart forud for bestemmelsen. Pa
tilsvarende mdde blev oplg¢sningerne anvendt til at be-
handle et aktiveret kloakslam forud for centrifugering,
sdledes som det er beskrevet i eksempel 1, idet man for-
tyndede koncentrationerne pd 1 og 0,2% til 0,1% umid-
delbart forud for behandlingen.

Man opndede de i det fplgende viste resultater:

Koncentration IR Optimal Faststofindhold i
af oprindelig (%) dosis suspension i centrat
oplgsning (%) (mg/1) (mg/1)

1,0 18 70 1600

0,2 30 100 850

0,1 60 125 270
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Patentkrav:

1. Fremgangsmdde til flokkulation af suspenderede faste
stoffer i en vandig suspension ved tilsatning af et syn-
tetisk polymermateriale til dannelse af et vandigt medium
indeholdende flokkulerede suspenderede faste stoffer,

kendetegnet ved, at det polymere materiale pa
tidspunktet for tilsaztningen til suspensionen har en spe-
cifik viskositetsbrgk, malt med et kapillarviskosimeter
ved 34 oC pd 0,5% oplgsning i demineraliseret vand, ste¢r-
re end 10, og bestdr af polymerpartikler med en parti-
kelstorrelse i t¢r tilstand pd mindre end 10 um, at det
polymere materiale tilsattes i en mengde, der stabili-
serer flok, og at de flokkulerede faste stoffer under-
kastes forskydningskrafter i naerver af det vandige medium
stort set uden at forgge mengden af de suspenderede faste

stoffer i det vandige medium.

2. Fremgangsmade ifgplge krav 1, k e nd e t e g n e t
ved, at de flokkulerede faste stoffer underkastes for-
skydningskrafter derved, at man underkaster det vandige

medium indeholdende stofferne forskydningskrafter.

3. Fremgangsmdde ifglge krav 2, k e nd e t e g n e t
ved, at pavirkningen reducerer flok-st¢rrelsen af de
flokkulerede faste stoffer, og at det vandige medium der-

pa afvandes.

4. Fremgangsmdde ifglge ethvert af kravene 1 - 3, ke n-
detegnet ved at de flokkulerede faste stoffer
separeres fra det vandige medium ved afvanding pa en cen-

trifuge, en stempelpresse eller en bzltepresse.

5. Fremgangsmdde ifglge krav 2, k end e t e gnet
ved, at de flokkulerede faste stoffer kontinuert holdes i

suspension ved omr¢ring af det vandige medium.
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6. Fremgangsmade ifglge krav 5, kend e t e gn e t
ved, at de flokkulerede faste stoffer er katalysator-
partikler, fortrinsvis kobberkatalysatorpartikler, og at
det vandige medium er et kemisk reaktionsmedium, for-
trinsvis et reaktionsmedium til acrylonitril-hydrolyse.

7. Fremgangsmadde ifglge ethvert af kravene 1 -6, ke n-
detegnet ved, at polymerpartiklerne bestdr af en
vanduoplgselig, i vand kvaldbar polymer.

8. Fremgangsmade ifgplge krav 7, k e n detegnet
ved, at partiklerne er tvarbundne og er dannet ved poly-
merisation af en monomer eller monomerblanding, som Op-
l¢selig i den vandige praparation, i narver af tilsat

tvaerbindingsmiddel.

9. Fremgangsméde ifplge ethvert af kravene 1 - 6, k e n-
detegnet ved at polymerpartiklerne bestar af
vandopl¢selig polymer og sattes til suspensionen under
sddanne betingelser, at de ikke er blevet oplgst i fuldt

omfang.

10. Fremgangsmade ifglge krav 9, k en de t egne t
ved, at partiklerne sattes til vandet mens de er i form
af en polymer-i-olie dispersion uden tilstedevarelsen af

en olie-i-vand emulgator.

11. Fremgangsmadde ifglge ethvert af kravene 7 - 10,
kendetegnet ved at partiklerne er dannet ved
emulsionspolymerisation eller ved reverse fase polymeri-

sation.

12. Fremgangsmdde ifglge krav 8, k e n detegnet
ved, at det anvendte tvaerbindingsmiddel er en diethyle-
nisk umzttet monomef, og at mengden af tverbindingsmiddel
udggér 1 - 100 ppm baseret p& de polymeriserbare monomere.
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13. Fremgangsmdde ifgplge krav 8, k end e t e gn e t
ved, at polymer-materialet har en ion-genvinding, IR,
sterre end 15%, fortrinsvis 15 - 70%, og er kationisk,
idet det fortrinsvis er en copolymer af acrylamid med
mindst 5 mol% dialkylaminoalkyl-acrylat eller syreaddi-

tionssalte eller kvaternazre ammoniumsalte deraf.

14. Fremgangsmdde ifglge krav 13, kend e tegmne t
ved, at den polymere har et granseviskositetstal, IV, pa
100-IR, hvori a har verdien 6 - 14.

a

15. Fremgangsmadde ifglge krav 7, ken d e t e g n e t
ved, at polymer-materialet er opnaet ved sammenblanding
af en vandig oplg¢sning af en line®r, vandoplgselig poly-
mer med specifik viskositetsbrgk st¢rre end 10 og et
oplgst tvarbindingsmiddel, fortrinsvis en modionspolymer
med specifik viskositetsbrgk st¢rre end 10, idet man om-
r¢rer med tilstrakkelig styrke til dannelse af en homo-

gen, vandig praparation.

16. Fremgangsmdde ifplge ethvert af kravene 1 - 15,
kendetegnet ved, at polymer-materialet har et
grenseviskositetstal IV st¢rre end 4 i det mindste efter

pavirkning af forskydningskrafter.

17. Fremgangsmdde ifgplge ethvert af kravene 1 - 16,

kendetegnet ved, at en 1% vandig prazparation
af det polymermateriale, der sattes til suspensionen, nar
den udstgbes som en film pd en glasplade og te¢rres, giver
en diskontinuert film af adskilte, kvaldbare partikler af

storrelse mindre end 10 um.

18. Fremgangsmade ifplge ethvert af kravene 1 - 17,
kendetegnet ved, at den anvendte mengde poly-
mermateriale udggr 50 - 150% af den mangde, der giver



10

15

20

25

30

35

DK 158718 B

50

maksimal flokstgrrelse efter pavirkning af det vandige
medium med forskydningskrefter.

19. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k en d e t egne t
ved, at man tilvejebringer en homogen, fortyndet, vandig
przparation af en i reverse fase polymeriseret, ikke-
filmdannende, copolymer af acrylamid og et dialkylamino-
alkyl-(meth)-acrylatsyreadditionssalt eller -kvaternart
salt med en partikelstgrrelse i t¢r tilstand mindre end 2
um, IR storre end 15 og IV = 100-IR, hvor a har verdi
a

en 6 - 14, at man satter dette praparat til kloakslam i
en mengde pad 50 - 150% af den mengde, der kraves til mak-
simal flokst¢rrelse efter pavirkning med forskydnings-
krafter, at man underkaster den blanding pavirkning af
forskydningskrafter til reduktion af flokstgrrelsen stort
set uden at forgge mengden af adskilte, suspenderede
faste stoffer, og at man afvander det saledes opndede
vandige medium pd en centrifuge, en stempelpresse eller

bzltepresse.
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