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American Cyanamid Company, Wayne, New Jersey, Yhdysvallat

Kationisia flokkulointiaineita raakaveden kirkastamiseen - Kationiska
flokknleringsiinnen fér klarning av ridvatten

Téimi keksintt koskee parannettua menetelmif luonnon raskavesien sa=-
meuden vihentimiseksi. Erityisesti se koskee menetelmil, jossa sellaisen
raakaveden samennusta, Jjonka sameus ainakin osakei riippuu siini suspen-
doituneina olevista erittéin pienikokoisistae hiukkasista, vidhennetién
kéigittelemelld mélriityillé polykvaternliirisilld hydteistidjilll.

%zﬁnteistys on menetelmd, jolla poistetaan vesidispersiona olevat
kiinte#t aineet. Vesidiapersiot ovat systeemejl, joissa veteen on disper-
goitunut kiinteitld hiukkasia veden muodostaessa jJatkuvan faasin. Vesidis-
persiot kisittédviét joukon systeemejé, joissa on erikokoisiehiukkasta dis-
rergoituneina, ja joiden koostumukset vaihtelevat laajoissa rajoissa.

Raakavesi saadaan luonnollisista vesil¥hteistd, kuten joista, jir-
vigti, vesialtaista tms. ja sitd kiytetddd erilaisiin tarkoituksiin. Useim-
mat tdllaiset vedet tarvitsevat kHsittelyHd ennen niiden aiottua kiyttdd
tavalliseati johtuen niihin suspendoituneiden kiinteiden aineiden aiheutta-
masta sameudesta.



Ihanteellisena hjyteistlijiini pidetdéin yleensd sellaista, joka sekoit-
tuu helposti hoyteistettivin suspension kanssa, saa aikaan nopeasti suspen-
doituneiden kiinteiden aineiden agglomeraation, jolloin ndm¥ muodostavat
h8yteitdi ja sitten aiheuttaa muodostuneiden hiyteiden nopean laskeutumisen.
Tillaisilla ominaisuuksilla varustetulla ihanteellisella hoyteistdjdllsd voi-
daan k¥sitelld nopeasti suuria tilavuuksia vesisuspensiosta erittéiin tehok-
kaalla tavalla., Viime aikoihin asti kehittyt kaupalliseen kiyttddn tarkoi-
tetut hiyteistijit ovat olleet kaukana tdllaisesta ihanteellisesta hdy-
teistijlistd,

Héyteistijien alalla on askettiin kehitetty korkeamolekyylipainoiset
polykfatern&ariset héyteistijdt. Ndm8 polykvaternsiiriset hoyteistijit ovat
osoittaneet suurempaa tehokkuntte kuin ajikajisemmin tunnetut janiiden
suorituskyky lihentelee ihanteellisen hiyteist&djliin suorituskykyd. Kaupa-
lisessa kiytdsed nditi korkeamolekyylipainoisia héyteistdjid on tehokkaas-
ti kidytetty miirittyjen raakavesien ja teollisten ja asutuskeskusten jite-
vesien kiisittelyyn. Erityiskiyttssi, kuten vedenpoistpaaa Jitevesilidtees-
td, korkeamolekyylipianoiset polykvaternéiriset héyteistijit toimivat hy=-
vin. _

Sopivassa laboratoriomenetelmiisgd eri hdyteistijien suhteellisten
tehokkuuksien arvioimiseksi kidytetdin kaoliiniéaviauspensioita. Sopivasti:
valmistettuina némi suspensiot muistuttavat suuresti monia luonnollisisa
raskavesia. Kidyttien laboratoriokokeissa kaoliinisavisuspensioita on osoit-~
tu, ettd polykvaternéiéiristen hdyteistijien tehoklyus kasvaa molekyylipai-
non suunretessa.

Huolimatta korkeamolekyylisten polykvaterniiiristen hiyteistijien lu-
kuisista eduista, on havaittu, eti suoritettaessa kirkastusta miirityille
reakavesille kidyttien korkeamolekyylipainoisia polykvaterniirisii héyteis-
t8Ji4, saavutettu kirkastumisaste on toivottua vidhiisempi. Pyrittiessi
suorituskyvyn parantamiseen on esitetty lukuisia prosessin ja laitteifiton
muunnoksia. Némd lukuisat muunnokset ovat tehneet kirkastusprosessin mut-
kikkgpammaksi, mutta niillé ei ole saavutettu siti haluttua korkea-asteista
kirkastusta, joka saadaan kiyttdmilli korkeamolekyylipeinoisia polykvater-
n4érisié hdyteistdjié. Titen on olemassa sellaisen parannetun prosessin
tarve, Jjolla voidaan saavuttaa miirdttyjen raakavesien toivottu korkea~
asteinen kirkastus.

T#min keksinndn mukaan esitetiin parannettu prosessi sellaisen raa-
kaveden kirkastamiseksi, joka sisi#ltii suspendoituneita kiinteitd aineita,
Joista osa on kolloidaalisia hiukkasia,joiden lipimitta on suuruusluokkas
0,09 - 1,5 millimikronia ja jotka osaltaan aiheuttavat véhintdsn 0,5 Jackson
samennusyksikén (Jackson Turbidity Unit) samennuksen sanotun raakaveden

kokonaigsamennukseen, joka on alueella noin 4 - 250 tai yli Jackson samen-



nusyksikkéd, jossa prosessissa sanottuun raakaveteen sekoitetaan tehokas
miird polykvaternidristi hoyteistdjid, jolla on 37 paino-fbisena vesiliuokse-
na laskettuna sanotun polykvaternlirin kationiosan suhteen 25°C:asa wisko-
siteetti noin 40 - 150 senttistokea, jolloin muodostuu veteen suspendoitu-
neiksi jH8viid alkuhbdyteitd, joiden alkuhdyteiden amnstaan pysyi suspendoi-
tuneina sanottuun veteen, kunnes niihin on adsorboitunut tehokas tai mer-
kitsevi miidrd sanottuja kolloidaalisia hiukkasia laskeutuvien hfyteiden muo-
dostumiseksi, ja sen Jélkeen annetaan laskeutumiskykyisten hdyteiden sidl-
téimiensi adsorboituneiden kolloidaalisten hiukkastenkera laskeutua.

Kiytettdessi esilli olevan keksinndn menetelmidé edelld mddriteltyjen
raakavesien kirkastamiseen saadaan suurempi kirkastumisaste kuin kiytettd-
essl korkamman liuosviskositeetin omaavie polykvaterniirisil hiyteistidjid
samoissa koeolosuhteissa. Tdmé on erittdin yllattdvdd ja tédysin odottama-
tonta. Egilld olevan keksinntn prosessills saadaan siten edelld midritele
tyjen raakavesien tapauksessa kisiteltyj& vesi#, joilla on aikaisemmin saa-
tuun verrattuns suurempi kirkkaus Jja alentunut suspendoituneen kiintedén ai-
neen pitoisuus.

Vaikka eritystaps, Jolla alhaismolekyylipainoiset polymeerit saavat
alkean parantuneen kirkkauden, ei olekaan varmasti tunnettu eikié patentin
hakija halua sitoutua mihink#diin teoriasan, on arveltu, ettdéd korkeamolekyyli-
painoiset polykvaterniliiriset hoyteistijét eivit nopean hiyteistimiskykynsi
vuoksl pysty vaikuttamaan hienoihin suspendoituihin hiukkasiin yhtd suures-
sa mifrin kuin esilléd olevan keksinndn hiyteistijis.

Suoritettaessa esilli olevan keksinnén prosessia on tarpeellista va-
lita késiteltédviksi raskavedeksi sellainen, jonka sameus on alueells min
4 - 250 Jackson sameusyksikkié ja jonka sameudesta vihintdin noin 0,5,
Yleisemmin 0,5 ~ 10 Jackson sameusyksikkod on aiheutunut kiinteisti suspen~
doituneista kolloidaalisista hiukkasista, joiden lépimitta on alueella
noin 0,09 -« 1,5 millimikronia. Kaikki vedet eivit tiytd nditi vaatimuksia,
eiki keksinndn prosessi témén vuoksi sovellu kaikille raakavesille.

On olemassa useita tapoja, joilla raakaveden erityisluonne voidaan
mé#rittiti. Yksityiskohtaisessa menetelmiissi mitataan suspendoituneiden kiin-
telden aineiden hiukkaskoot ja miiritetidin erisuuruisten hiukkasten vaiku-
tues veden sameusarvoon. Sopivammassa menetelmiissi vedelle suoritetaan
kirkastus tavanomaisillammetelmills k¥yttien korkeamolekyylipainoista
polykvaternfifiristi hiyteistijis ja sitten m¥iritetiin kisitellyn veden
sameusarvo. Jos kiisitellyn raakaveden sameusarvo ei ole hyviksyttivd, voie
daan osoittaa, ettd jédinnbssameus jJohtuu edelli méHritellyistd hienoista
hiukkasista, ja esilli olevan keksinnén prosessia voidaan kiytt#i tehok-
‘kaasti kyseisen raskaveden hyviksyttivin samensuarvon saamiseksi.



Eun kidsittelyyn on kerran valittu méiritelméin mukainen raakavesi,
siihen on ensin sekoitettava tehokas milrd polykvaterndidristi hoyteisti-
Jad, jolla on midritelty viskositeetti. Kuten osoitettiin, polykvaterndiri-
sen hoyteistijén 37 paino-%:sen vesiliuckamen:(polykvaterniirin kationiosan
suhteen) liuosviskositeetin on oltava 25°C:ssa alueella win 40 - 150
sentistokea. Kun liuoksen viskositeetti mitattunaylli midiritellysti
on yli 150 senttistokea, kirkastusprosessin edut vihenevit olennaisesti.

Egilld olevan keksinndn prosessissa kéyttSkelpoinen héyteistijid saa=~
daan epoksiyhdisteen reaktiossa ami&gx kanssa siihen asteeseen asti, jossa
on savutettu mddritelty liuosviaiggzzéetti. Bdullisesti polykvaterniiri
saadaan epikloorihydriinin reaktiossa ylimiirin k#ytetyn sekundarisen amii-
nin, kuten dimetyyliamiinin kansea. Mahdollisesti voidaan kéyttii mukana
dialkyyliamiin yhteydessi pienehkdjd miidrii polyfunktionaalista amiinia,
yleensd korkeintaan noin 15 mooli-%:iin ssti koko kiytetyn amiinin mi&iris-
td. Edullisia polyfunktionaalisia amiineja ovat kaavan HZN-CHchZ-NH-
[CHzcﬁz-RH]nH mukaiset polyalkyleenipolyamiinit, jossa kaavassa n on
kokonaisluku O - 4. Edullisia polyalkyleenipolyamiineja ovat esim. ety-
leenidiamiini, dietyleenitriamiini, trietyleenitetramiini je tetraetyleeni-
pentamiini. Né&mi polykvaterndirit ja menetémi niiden valmistamiseksi ovat
tunnettuja ja on ainoastaan viltéi@Etonti, ettd polykvaterniireilli on
midritelty livosviskositeetti. Toinen esill¥i olevan keksinnién prosessissa
kdytettiviksi sopive polykvaterndirityyppi ssaadaan primfarisen amiinin reak-
tiossa difunktionaalisen epoksiyhdisteen kanssa ja kvaternisoimalla sitten
polymerisaation jilkeen, kunnes on saavutettu tarvitava liuosviskosteet-
ti, Voidasan esim. saattaa metyyliamiini reaktioon epikloorihydriinin kansea
polymeerin muodostamiseksi ja saatu polymeeri kvaternisoida metyylikloridin
kanesa, jolloin saadaan sopivan liuvosviskositeetin omaava polykvaternﬁﬁer
Polymeerien valmistuksesta viitteend esitetéisin US patentit 3 567 659 ja
3 738 945 ja niissi olevat viitteet.

Egilld olevan keksinndn prosessissa kulloinkin tarpeen oleva miiri
polykvaterniiiristi héyteistd jid vaihtelee aina riippuen kirkastettavasta
raskavedestd ja k¥ytetysti polykvaterndirisestd hoyteistijdstd. Yleensd
tehokas kdytttmdird on noin 0,1 - 100 ppm koko polymeerin suhteen sgo.
polykvaternifirisen hoyteistéijin kationisen plus anionisen osan suhteen las—
kettuna k#siteltivin veden painon suhteen.Tavallisemmin kdyttétago on alu-
eella 1 - 40, edullisesti 0,5 - 25 ppm laskettuna samoin perustein. Kul-
loinkin kéytetty m#firi voi vaihdella laajalti eri vuodenaikoina riippuen
ilmasto-olosuhteista, veden pinnan tasosta vesilihteessi Ja muista teki-
J6istd, Jotka vaikuttavat reakavedessi suspendoituneins olevien kiinteiden
aineiden tyyppiin je m¥iir#in. Haluttu kirkastusaste vaikuttaa myds jossakin

pidrin polykvaternifrisen hiyteldijin kiyttdtasoon. Joka tapauksessa halutun



kirkastuksen aikaansaava tehokas polykvaterndirisen hiyteistdjin mddrid
nifiritetidn helposti kokeella.

Esilld olevan keksinnén kéyténnéssi haluttu middrd polykvaterniiristi
héyteistijid lisidtliln raskaveteen edullisesti olosuhteissa, joissa vesi on
kiertoliikkeessi. Yleensd héyteistidji sekoitetaan lipikotaisin raskaveden
kanssa Ja saa olla kosketuksissa suspendoituneiden kiinteiden aineiden
kanssa niin kauvan kuin on tarpeen hoyteistémisen alkuunsaamiseksi. Kisi-
telty raakevesi voidaan jJohtaa kirkastuslaitteen hoyteistybsvybhykkeeseen,
jossa se saa lisdd viipymisaikaa hoyteistéjéin je suspendoituneiden hoy-
teiden ja suspendoituneiden hiukkasten kosketuksen aikaansaamiseksi. Pitem-
mit viipymisajat auttavat kirkastusta, aina ei kmitenkaan ehki ole mahdol-
ligta kHyttdd pitkid viipymisailnja jJohtuen prosessissa kiytetyn laitoksen
laitteistojen rajoittuneisuudesta. On mybs mahdollista soveltaa esilld
olevan keksinntn menetelmis systeemissi, joassa hoyteistdji lyhyen aikas,
esim. 1-5 minuuttia saatetaan yhteyteen raakavedenkanssa timén ollessa
kiertoliikkeessi ja kisitelty vesi suodatetaan johtamatta eiti tavanomaisen
kirkastus~ tai lsskentumisvybhykkeen lidvitse. Siten putkl, Jjonka livitse
raakavesl saadasn raakavesilihteesti, saattaa tosiasiassa toimia ainakin
ogittain prosessilaitteistona. Joissakin tapauksissa saattaa olla toivot-
tua lisé@ti saostusainetta suoritettaessa laskeutumisvaihetta.

Esilléolevan kekeinndn menetelmiilli sasdulla kirkastetulla vedelld
on guurempi kirkkaus kuin tavanomaisilla menetelmilli saadulla. Jddnnds-~
sameusarvo on &inakin noin 0,5 J.T.U. ykeikkdd alle tavanomaisin menetel-
min sasdun arvon, yleensi se on vihintiin noin 2 - 5 J.T7.U. yksikksd alle
tavanomaisin menetelmin saadun arvon.

Liitteend olevassa piirroksessa on esitetty kaksi kiyrdi., EKiyrd viiva
eslttdd kaoliinisavisuspensioiden kirkastuksessa saadun jiinnSssameuden
funktiona polykvaternidrisen héyteistijén liuosviskositeetiidt&a. Suora vii-
va esittdl milrdttyJen raakavesien JHinnSssameuden kirkastuksen jHélkeen
funktiona polykvaternilirisen hiyteistijin liuosviskositeetista.

Keksintéd kuvataan léhemmin seuraavissa esimerkeissi, joissa kaikki
osat ja prosentit ovat paino-osia ja -prosentteja, jollei erityisesti
mta ilmoiteta.

Vertailuesimexkki A

Valmistetaan kaoliinisavisuspensio veteen, jolla on alkusamennus 25
Javkson sameusyksikksd (J.T.U.).

Y114 valmistetun‘kadliinisavisuspension kirkastamiseen kiytetiin sar-
jea erilaisia polykvaterniirisié héyteistijis, joiden 37 %:sten vesiliunos-
ten (polykvaterniirisen kationisen osan painen suhteen) vigkositeetti
25°C:asa vaihtelevat, Suapensjon—ai3§;39$taigin lisdt&8n erillisissd ajoiasé



2 ppm kédsiteltdvén veden painon suhteen polykvaternéZristi yhdistettd koko-
naisuutena so. 100 %:sena kationi- ja anioniosan summana. Suspensiosta sekoi-
tetaan sitten sihkbsekoittajalla kierrosnopeudella 100 rpm minuutin ajan
ja sitten 15 minuuttia nopeudella 40 rpm, mink# jilkeen suspension annetaan
laskeutua 15 minuuttia. P43lli oleva neste imetdin pois, sen jiinndssameus
analysoidaan ja lasketaan prosentteinaz alkusameudesta seki esitetéénjraafi-
sesti funktiona kiytetyn hdyteistéjéin 37 %:sen vesiliuoksen (laskettu
polykvatern#firisen hiyteistéijéin kationiosan suhteen) 25°C:ssa mitatun vig-
kositeetin suhteen. Tulokset nihdéén liitteend olevan piirroksen kiyrini
kuvaajana. Voidaan havaita, ettd kaoliinisavisuspensioiden hoyteistyksessi
Jéljelle jHinyt samennus-% laskee polykvaterniirisen héyteistdjan liuwevis -
kositeetin kohotessa, kuten on esitetty US patentissa 3 738 945, mydnnetty
1973-06-12 Panzexille et al. :

Egimerkit 1.5

Tésegd esimerkkisarjassa kirkastettava luonnonvesi saatiin Texasissa
olevasta Lower Nueces Valley Authority Canal'ista ja sen alkusamemnus
oli 42 J.T.U. Veden sisiltimét pienet kolloidaaliset kiintedt hiukkaset
aiheuttavat esikokeiden mukaan noin 2 - 5 J.T.U. sameudesta, kuten esiko-
keilla médritettiin.

Téssd koesarjassa hoyteistéjii lisdtdin raakaveden .alikvootteihin
Jja noudatetasn esimerkin 1 menetelmii. Sitten pHElli oleva neste erotetaan
Ja sen j#innossameus analysoidaan. Jiinndssameus lagketaan %:eina alkuaa-
meudesta Ja esitep§§p graafisesti funktiona kéytetyn hbyteistd jén 37%:sen
vesiliuoksen (1aak;%tu polykvaternﬁérisen yhdisteen kationiosan suhteen)
livosviskositeetin suhteen.

Polykvaterndiriset hoyteistdjit valmistetaan reaktiossa epikloorihyd-
riinin Jja dimetyyliamiinin kesken erilaisilla liuosviskositeeteilla noudat-
taen US patentin 37738 945 menetelméi. Mitatut erilaiset Iliuosviskositee-
tit ja 2 ppm hoyteistijén kiyttomddrilld saadut tulokset kuten myds esi-
merkin A {ulokset nihd&in taulukossa I. Prosentuaalinen jiénnsssameus funk-
tiona linosviskositeetista muodostaa suoran viivan liiiteens olevassa piir-

roksessa,

Taulukko I

Esimerkki Livosviskositeetti * _ Jéinnossameus (%)

(senttistoke)
1 50 11
2 75 - 17
3 100 21
4 125 29
5 140 32
yhdiste B 385 91

# 37 %:sena liuoksena laskien polykvaternifirisen yhdisteen kationi-
osan suhteen 25 (Ctgsa.



Y114 olevan taulukon I luvuists ja piirroksesta ndhdididn, ettd kdyte-
tyn reakaveden késittelyssid hoyteistyssuoritus on tehokkaampi laskevalla
liussviskositeetilla aivanpdinvastoin kuin kaoliinisavisuspensioiden olles-
se kyseessi. Vertailuesimerkki B esittil ennestéin tunnettujen prosessien
mukaan kdytetyn korkeamolekyylipainoisen polykvaternididrisen yhdisteen tyypil-

ligen morituskyvyn.



Patenttivaatimus:

Menetelms sellaisen raakaveden kirkastamiseksi, joka sisBlt&i suspendoi-
tuneita kiinteitd aineita, joista osa on kolloidaalisia hiukkasia, joiden lépi-
mitta on suuruusluokkaa noin 0,09-1,5 jun ja jotka osaltaan aiheuttavat vdhintdén
0,5 Jackson samennusyksikdén (Jackson Tyrbidity Unit) raakaveden kokonaissamennuk-
sen, joks on alueella noin 4250 J.T.U., t unn e t t u siitd, ettd sanottuun
raakaveteen sekoitetaan tehokas midérid polykvaternidristd dimetyyliamiinin ja
epikloorihydriinin valisestd reaktiosta saatua flokkulointiainetta, jolla 37 pai-
no—%:sena vesiliuoksena laskettuna polykvaternsériyhdisteen kationiosan suhteen
on 25°C:ssa viskositeetti noin 40-150 cSt, jolloin aluksi muodostuu veteen sus—
pendoituneiksi Jéd&avid flokkeja, joiden annetaan pysyd suspendoituneina veteen,
kunnes niihin on adsorboitunut sellainen m8ird kolloldaalisig hiukkasia, joka
aiheuttaa laskeutuvien flokkien muodostamisen ja ndiden laskeutumiskykyisten
flokkien sekf niihin adsorboituneiden kolloidaalisten hiukkasten annetaan laskeu-

tua.
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