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geschitztes und angestrebtes Entlastungspotential aus dem Vorha-
ben fiir die keramikproduzierenden Projektpartner

Triibung und Ladung bei Flockungsmittelzugabe (schematisch)
Messprinzip des PCD 06 (Laborgerit) von Miitek
FlieBdiagramm der Prozesswasserstrome bei Interbau
pH-Abhingigkeit der Ladung von PAX und I-Standard

Einfluss von Leim auf Ladung und Flockungsqualitit; visuelle Beur-
teilung nach Berechnung des Flockungsmittelbedarfs aufgrund von La-
dungsmessungen in [-Standard. Werte fiir PAC: s. Anhang A1-Bild 2-
Al. Natiirlicher pH-Wert.

Ladung sowie pH-Wert im Prozesswasser vor und nach Flockung (La-
dungsmessung in 20 ml Probe; PDM = Polydadmac)

Messwerte in Prozesswasserproben vor und nach Flockung im Rahmen
eines Ereignisses mit schlechter Flockungsqualitat

Online-Messgeridt PCT 20 nach Installation bei Fa. Interbau

Ausschnitt aus dem Fliebild der Prozesswasserfiihrung bei Interbau mit
den im Vorhaben realisierten Probenahmestellen (violette Kreise) und
einer weiteren moglichen Stelle zur Online-Messung (violetter Kreis mit
gelber Fiillung)

Beispiel fiir problemlosen Betrieb der Flockungsmitteldosierung wih-
rend der Online-Ladungsmessung in Brauchwasser (I-n-Kr) bei manuel-
ler Flockungsmitteldosierung. Pumpenleistung Flockungsmittel: stetig;
Wasserzufiihrung: chargenweise. Darstellung: Ubersicht iiber 16 Tage.
LNP = Ladungsneutralpunkt

Beispiel fiir problemlosen Betrieb der Flockungsmitteldosierung wih-
rend der Online-Ladungsmessung bei manueller Flockungsmitteldosie-
rung. Pumpenleistung Flockungsmittel: stetig; Wasserzufiihrung: char-
genweise. Hohe negative Ladung wird durch manuell erhohte
Flockungsmitteldosierung ausgeglichen. Darstellung: 4 Tage.

Beispiel fiir problemlosen Betrieb der Flockungsmitteldosierung wéh-
rend der Online-Ladungsmessung bei automatisierter Flockungsmittel-
dosierung.

Online-Messwerte fiir Ladung, sowie CSB-Wert in Proben nach
Flockung und Sedimentation bei schlechter Flockungsqualitit

FlieBdiagramm der Prozesswasserstrome bei Keramag

pH-Abhéngigkeit der Ladung von Flockungsmittel PAC und Féllmittel
Sedifloc (betrieblich eingesetzte Konzentrationen)

pH-Abhingigkeit der Ladung in ,,K-Standard-PW* (10 g feucht in 1
Liter Wasser; Verbrauch an Polyelektrolyt in 20 ml Probe)
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S. 34, Bild 21:

S. 35, Bild 22:
S. 37, Bild 23:
S. 38, Bild 24:

S. 41, Bild 25:
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unten: Anderung der Wassereigenschaften von K-St im Uberstand nach
55 min Flockung mit PAC durch Leim (0,56 mg/l = etwa 0,056 M.-%)).
Oben: Eigenschaften der Ausgangsmaterialien. Polyelektrolytverbrauch
pro 20 ml Probe (K-St Einzelprobe unld Uberstand nach Flockung) bzw.
pro 10 ml Probe (PAC).

Anderung der Flockungsqualitit von K-St durch Leim. Oben: ohne Fil-
lungsmittel Sedifloc (kurz ,,Sed), unten: mit Sedifloc (Zugabemenge
PAC nach Berechnung aus Ladungsmenge; Zugabemenge Sedifloc ge-
méf visueller Beurteilung der Flockungsqualitdt (analog betrieblicher
Vorgehensweise)

FlieBdiagramm der Prozesswasserstrome bei Bogen

pH-Abhéngigkeit von Ladung und Leitfdhigkeit des kationischen
Flockungsmittels Zetag

pH-Abhéngigkeit von Ladung und Leitfdhigkeit des anionischen
Flockungsmittels Magnafloc

Standard-Flockung, visuelle Begutachtung im LabormaRstab
FlieBdiagramm der Prozesswasserstrome bei Rath

Standard-Versitze V1 bis V3.
Ortswasser = firmeninterne Bezeichnung fiir Leitungswasser.

pH-Abhéngigkeit verschiedener AIOOH-Binder fiir Versatz V3-D.
Verbrauch Polyelektrolyt in 10 ml Probe. Konzentration Binder analog
den betrieblichen Bedingungen

pH-Abhidngigkeit verschiedener Kieselsol-Binder fiir Versatz V1-O.
Verbrauch Polyelektrolyt in 10 ml Probe

Verzeichnis von Begriffen, Abkiirzungen und Definitionen:

LNP: Ladungsneutralpunkt (gemessene neutrale Oberflachenladung)

IeP: isoelektrischer Punkt (pH-Wert, bei dem die Ladung eines Materials den Null-
punkt durchféhrt (Vorzeichenwechsel)

Abkiirzungen von Probenbezeichungen:

[-St und I-Standard: Standard-Prozesswasser Fa. Interbau

K-St und K-Standard: Standard-Prozesswasser Fa. Keramag

B-St und B-Standard: Standard-Prozesswasser Fa. Bogen
V1-0, V2-0, V3-D: Standard-Versitze 1 bis 3 Fa. Rath
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Zusammenfassung

In diesem von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt geforderten Vorhaben (Aktenzeichen:
23162) wurde die Ladungsmessung auf der Grundlage bestehender Messgerite der BTG
Miitek GmbH erstmals fiir keramspezifische Prozesswisser erprobt und die Eignung der
Online-Ladungsmessung zur Steuerung der Flockungsmitteldosierung fiir keramische
Wisser getestet. Als Partner der Keramikbranche waren die Rath GmbH (Monchenglad-
bach), Koramic Dachprodukte GmbH & Co. KG (Bogen), Keramag AG (Haldensleben)
und Interbau/Blink Alois Korzilius GmbH & Co. KG (Ransbach-Baumbach) beteiligt, mit
sehr unterschiedlichen Prozesswasserzusammensetzungen und Flockungssystemen.

Fiir jeden Projektpartner erfolgten grundlegende Labor-Ladungsmessungen an den Pro-
zesswissern, reproduzierbaren Standard-Wéssern und den jeweiligen Flockungs- und
Féllmitteln. Basis fiir alle Folgeversuche war die Erfassung der pH-Abhingigkeit der
Ladung. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen brachte bereits wichtige und bis dahin fiir
die Projektpartner noch nicht bekannte Informationen iiber die verschiedenen Flockungs-
systeme. Anschlieend erfolgten reproduzierbare Labor-Flockungsversuche am Standard-
Wasser aufgrund der Ladungsmessungen. So wurde der Einfluss einzelner Wasserinhalts-
stoffe und —zusammensetzungen auf Ladung und Flockungseigenschaften systematisch
ermittelt. Fiir jeden der Keramikproduzenten wurden gezielt die Auswirkungen derjenigen
Wassereigenschaften gepriift, die aufgrund bisheriger Erfahrungen zu schlechten
Flockungseigenschaften gefiihrt hatten. Die Ergebnisse werden zukiinftig diesen Unter-
nehmen bereits eine Verbesserung der Prozesssicherheit bei Wasserreinigung oder pro-
zessintegrierter Flockung, sowie bei anschlieBender Wiederverwendung des geflockten
Wassers gewihrleisten. Versatzoptimierungen aufgrund von Ladungsmessungen bei der
Herstellung von Aluminiumoxid-Ddmmstoffen sind unmittelbar moglich. Der Effekt ver-
besserter Flockung auf die Produkteigenschaften sowie auf die moglichen Einsparpotenti-
ale muss noch ermittelt werden. Fiir Prozesswisser mit grofleren Anteilen an grobkornigen
Inhaltsstoffen (groBer als 0,1 mm) ist ein Verschleill der Teflon-Messzelle mit Kolben nur
iiber effiziente Absiebung zu umgehen. Hierzu sind weitere Versuche erforderlich.

Mit Hilfe der Ladungsmessung kann bei Unter- und Uberflockung, sowie bei schlechter
Flockungsqualitit die Korrektur der Dosiermenge unmittelbar und sehr genau erfolgen.
Die Online-Messung und automatisierte Steuerung der Dosiermenge bei Interbau verlief
vollig problemlos. Die Flockungsqualitdt insgesamt wurde sichtbar verbessert und die
Prozesssicherheit bei keramischer Wiederverwendung des Wassers optimiert. Durch
Flockungsmitteldosierung mit Hilfe der Ladungsmessung konnten in der Versuchsphase
bereits etwa 30 % des Flockungsmittelverbrauchs eingespart werden; Optimierung der
Steuerung ist eine weitere Absenkung auf insgesamt 50-70 % moglich. Die Einsparung
von Personalaufwand zur Prozesssicherung der Wasserreinigungsanlagen sowie der Pro-
duktionsanlagen bei Kreislauffilhrung des Wassers ist aulerdem relevant, jedoch derzeit
noch nicht quantifizierbar. Keramikbetriebe, die noch nicht abwasserfrei sind, konnen
durch Online-Ladungsmessung dazu in die Lage versetzt werden, die Abwassermenge
drastisch zu verringern. Die Kosten fiir das Online-Gerdt der BTG Miitek werden von der
durch kleine und mittelstindische Unternehmen geprigten Keramikbranche noch als zu
hoch angesehen. Eine Etablierung des Verfahrens in keramischen Prozesswissern ist nach
den bisherigen Ergebnissen praktikabel und aussichtsreich.
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Einleitung

Anlass zum Projekt war die in allen Branchen der Keramikindustrie hdufig beanstandete
Unzulinglichkeit der Steuerung bestehender Flockungsanlagen zur Reinigung von Pro-
zesswissern mit Triibungs- oder Dichtemessgeriten. Diese sind zwar geeignet, die gesetz-
lich geforderte Feststoffmenge im gereinigten Wasser zu gewihrleisten, um ein den Vor-
gaben der Abwasserverordnung entsprechendes Einleiten des Restwassers zu ermdglichen,
stellen jedoch hiufig nicht das Flockungsmitteloptimum dar; es kommt hiufig zu Uber-
flockungsereignissen, die mit der Triibbungsmessung nicht eindeutig identifiziert werden
konnen (vgl. Bild 1). Damit wird die Qualitit von eingeleitetem Wasser unnotig beein-
trachtigt, obwohl die rechtlich vorgegebenen Grenzwerte eingehalten werden. Auflerdem
sind iiberfliisssige Mengen an Flockungsmittel im Prozesswasser aullerordentlich uner-
wiinscht bei Wiederverwendung des gereinigten Wassers in der Keramik, da sie die Pro-
zesssicherheit stark beeintrachtigen konnen.

Als Keramikproduzenten waren ein Fliesen- und Plattenproduzent (Korzilius Interbau,
Ransbach-Baumbach), ein Hersteller von Sanitirkeramik (Keramag, Werk Haldensleben),
ein Dachziegelhersteller (Koramik, Bogen) und ein Produzent keramischer Warmeisolie-
rungsformteile (Rath, Monchengladbach) am Vorhaben beteiligt, die jeweils sehr unter-
schiedliche Flockungssysteme mit unterschiedlichen Zielsetzungen betreiben, jedoch alle
sehr an einer geeigneten Steuerungsmethode zur Verbesserung der Prozesssicherheit,
damit verbesserter Wiederverwendung des gereinigten Wassers und daraus folgender Ver-
ringerung der eingeleiteten Wassermenge und der Verschmutzung dieses Wassers interes-
siert sind.

Trotz des groBen Interesses der Produzenten kann deshalb die Wiederverwendung des
Wassers im Prozess hiufig nicht iiber die rechtlich vorgegebenen Raten hinaus erfolgen.
In verschiedenen Verbundprojekten des FGK waren diese Zusammenhinge festgestellt
und die Messung der Oberflichenladung der Partikel im Prozesswasser als grundsitzlich
sehr gut geeignete Alternative zur Triibungsmessung nachgewiesen worden.

Im Falle von Tonmineralen hat die Oberflichenladung bei realistischen pH-Werten in der
Summe immer ein negatives Vorzeichen. Die Partikel bilden aufgrund der AbstoBung
gleichsinniger Ladungen eine stabile Suspension. Bei Zugabe eines Flockungsmittels wird
diese Abstofung durch Anlagerung kationisch wirksamer Flockungsmittel an die Fest-
stoffoberfliche kontinuierlich verringert. Beim sogenannten Ladungsneutralpunkt (nach-
folgend kurz: ,,LNP*) ist die AbstoBung gleich Null und es erfolgt die maximale Agglo-
meration der Partikel. Die optimale Flockungsmitteldosierung liegt meist etwas unterhalb
des LNP, da dann die Triibung bereits so gering wie nétig ist und der Flockungsmittel-
verbrauch geringer ist als bei Dosierung bis zum LNP. Bei Flockungsmittelzugabe iiber
das Optimum hinaus wird die Oberfliche der Partikel positiv geladen, wodurch die
Partikel einander wieder abstoBen (Uberflockung). Optimale Flockung und Uberflockung
sind mit der Ladungsmessung im Vergleich zur Triibungsmessung daher sehr eindeutig zu
identifizieren, da die optimale Flockung kurz unterhalb des LNP klar erkennbar ist. Ein
Uberschreiten des LNP (Uberflockung) kann durch den Wechsel der Ladungs-Vorzeichen
eindeutig registriert werden. Zudem ist die Ladungskurve hier besonders steil, wodurch
die Dosierung gerade im interessierenden Bereich in kleinen Schritten erfolgen kann. On-
line-Messgerite wurden bereits erfolgreich fiir die Herstellung von Papier entwickelt. Thr
Einsatz bei Flockung keramischer Produktionsabwésser erfordert eine Anpassung der
Geritetechnik an die spezifische Zusammensetzung dieser Wisser.
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Der Verlauf des Zetapotentials im Vergleich zur Triibung bei Flockungsmittelzugabe zu
einem tonmineralhaltigen Prozesswasser ist in Bild 1 schematisch dargestellt.

Tribung und Ladungsmessung
bei Flockungsmittelzugabe (schematisch)

Ladung
positiv
\ /

\ Oberflichenpotential / / g
2\ ya / :
3 2
= * o 2
- : LNP =

N / 5
: 8
_/< ﬁ rilbung
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Flockungsmittelkonzentration (mg/l) kgg:tr:g

Bild 1: Triibung und Ladung bei Flockungsmittelzugabe (schematisch)

Die beteiligten Keramikproduzenten hatten im Vorfeld des Vorhabens ihre jeweilige an-
gestrebte Einsparung an Flockungsmittel und Frischwasser entsprechend Tab. 1 quantifi-

ziert.

Unternehmen |Flockungsmittelverbrauch |angestrebte|Frischwasserverbrauch angestrebte
derzeit angestrebt Ersparnis derzeit angestrebt Ersparnis
kg/Jahr kg/Jahr % m3/Jahr m3/Jahr %

Interbau 9000 7000 20 4200 2950 30

Keramag 20200 16000 ca. 20 25000 20000 20

Bogen 14000 11200 20 70000 63000 30

Rath 6000 5100 15 2500 1750 30

Tab. 1:geschitztes und angestrebtes Entlastungspotential aus dem Vorhaben fiir die kera-
mikproduzierenden Projektpartner
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Im Vorhaben sollten nach einer umfassenden Bestandsaufnahme bei den Keramikprodu-
zenten und erforderlicher chemisch/physikalischer Analytik im Prozesswasser zunichst
erste Ladungsmessungen im Prozesswasser erfolgen. Mit Hilfe dieser Daten sollten im
ndchsten Schritt erforderlichenfalls Optimierungversuche der einzelnen Flockungssysteme
mit Hilfe der Ladungsmessung erprobt werden. Als wichtiger Bestandteil des Vorhabens
sollten die Moglichkeiten, den Verschlei3 der Teflonmesszelle und des Teflonkolbens zu
minimieren, tberpriift werden. Fiir Keramag sollte zudem anhand von Labor- und Be-
triebs-Recyclingversuchen die maximal tolerierbare Chloridkonzentration im Anmach-
wasser ermittelt werden. Die Erprobung des Online-Messgerites unter betrieblichen Be-
dingungen auf Basis der durch Laborversuche ermittelten Kenntnisse sollte die Umsetz-
barkeit der Steuerung der Flockungsmitteldosierung mittels Online-Ladungsmessung be-
legen. Die Dokumentation und Verdffentlichung der Ergebnisse bildet den Abschluss des
Vorhabens.

Projektverlauf

Fiir jedes der beteiligten Unternehmen wurden im Projektverlauf diverse Flockungsversu-
che durchgefiihrt. Hierfiir wurden nach einer umfangreichen Bestandsaufnahme in jedem
Betrieb bestimmte praxisnahe ,,Standard-Prozesswisser® hergestellt, anhand derer zu-
nichst der Ladungsverlauf wihrend der Flockung und die visuell erkennbare Flockungs-
qualitit sowie einige weitere Parameter (pH-Wert, Leitfihigkeit, Triibung im Uberstand
nach Flockun) erfasst wurden. Im Anschluss wurden diverse Einflussgrofen variiert und
der Effekt auf die Eigenschaften der Flockung ermittelt. Diese Versuche wurden grof3ten-
teils im FGK durchgefiihrt; einige der Ladungsmessungen, vor allem die Messungen an
den Aluminiumoxid-Versétzen fiir Rath mit dem PZT 06, erfolgten durch Miitek.

Nachdem ausreichende Informationen zur Verfiigung standen, wurde das Online-Gerit
PCT 20 bei Interbau installiert und iiber mehrere Monate betrieben.

Ladungsmessung mit Stromungspotential-Messgeridten der BTG Miitek GmbH,
Herrsching (nachfolgend kurz ,,Miitek*)

Die Ladungsmessungen im Labor-MalBstab fiir die keramischen Prozesswisser der Her-
stellung von Sanitdrkeramik (Keramag, Keramische Werke Haldensleben AG, nachfol-
gend kurz ,,Keramag*), Fliesen und Platten (Interbau/Blink Alois Korzilius GMbH & Co.
KG, Ransbach-Baumbach, nachfolgend kurz ,Interbau“) und Dachziegel (Koramic
Dachprodukte GmbH &Co. KG, Bogen, nachfolgend kurz ,,Bogen*) erfolgten mit dem
Miitek-Labor-Messgeridt PCD 06 des FGK.

Zur Ladungsmessung mit dem PCD wird grundsétzlich mit pH-unabhdngigen Polyelek-
trolyten titriert, deren Ladungsdichte genau bekannt ist. Der Vorteil dieses Verfahrens
beruht darauf, dass die verwendeten Elektrolyte nachgewiesenermaflen pH-unabhingig
sind, sodass tatsichliche Ladungsdichten ermittelt werden.

Fiir die Messung negativ geladener Proben — wie dies bei tonmineralhaltigen Feststoffen
in der Regel der Fall ist — wird als Titriermittel Polydadmac (nachfolgend kurz ,,PDM®)
verwendet, ein organischer kationischer Polyelektrolyt, bestehend aus Polydimethyl-di-
allyl-ammonium-chlorid.

Fiir kationische Proben wird ein Natrium-polyethylen-sulfonat (nachfolgend kurz ,,PES-
Na*), ein anorganischer Polyelektrolyt eingesetzt.
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Das Messprinzip des Laborgerdtes PCD 06, das analog im Online-Gerit PCT 20 der Fa.
Miitek zum Einsatz kommt, ist in Bild 2 dargestellt:

Kolben in
Ausganpsposition

Kolben Kolben
nach urten nach oben

Gegen-
nen

Bild 2: Messprinzip des PCD 06 (Laborgerit) von Miitek

Zentrales Element ist eine Teflon-Messzelle mit einem Verdridngerkolben. Wird eine
wissrige Probe in die Messzelle eingefiillt, absorbieren unter dem Einfluss von van-der-
Waals-Kriften kolloidal geloste Molekiile an der Teflon-Oberfliche des Kolbens und an
der Wand der Messzelle. Die Gegenionen bleiben vergleichsweise frei beweglich. Zwi-
schen Messzellenwand und Kolben befindet sich ein definierte enger Spalt. Der motorge-
triebene Teflon-Kolben bewegt sich in der Messzelle auf und ab. Die erzeugte intensive
Fliissigkeitsstromung reif3t die freien Gegenionen mit und trennt sie von den adsorbierten
Substanzen der Probe. An den eingebauten Elektroden induzieren diese lonen einen
Strom, der elektronisch gleichgerichtet und verstarkt wird. Das Stromungspotenzial er-
scheint mit dem entsprechenden mV-Signal auf dem Display.

Im Vorhaben wurde zunichst jeweils sowohl das Flockungsmittel, als auch das Standard-
Wasser sowie das Prozesswasser bei verschiedenen pH-Werten gemessen und aus der je-
weils ermittelten Ladungsdichte der Flockungsmittelbedarf des Standard-Wassers rechne-
risch ermittelt.

Da viele der Labormessungen Vergleichszwecken in Standard-Materialien dienten, ge-
niigte es teilweise, den Verbrauch an Titriermittel in der verwendeten Probenmenge (ent-
weder 10 ml oder 20 ml) anzugeben, ohne die genaue Ladungsdichte zu ermitteln.

Die Prozesswisser der Rath GmbH, Monchengladbach (nachfolgend kurz ,,Rath®) zur
Herstellung von Aluminiumoxid-Dammstoffen wurden mit dem Labor-Messgerite SZP
06 bei Miitek gemessen. Das Prinzip der Messung ist vergleichbar mit dem PCD/PCT-
Gerit (Prinzipskizze und technische Daten: vgl. Bild 1-A4 und 2-A4 im Anhang).
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Ergebnisse

Interbau, Ransbach-Baumbach

Bei Interbau werden keramische Steinzeugfliesen und —platten produziert. Die Triibungs-
messung hat sich hier wie beschrieben als ein zu ungenaues Verfahren erwiesen, um Uber-
flockung zu vermeiden. Probleme bei Wiederverwendung des gereinigten Wassers und
des ausgeflockten Schlammes aus der Kronenberger-Flockungsanlage in der Keramik
werden vorwiegend auf Uberflockung und damit zu groe Flockungsmittelreste im Recyc-
lingmaterial zuriickgefiihrt. Mit Hilfe der Ladungsmessung soll Uberflockung vermieden
werden. Ein weiteres Interesse des Unternehmens besteht in der Einsparung von
Flockungsmitteln, die beim Einleiten die Umwelt belasten und zudem kostenaufwendig
sind. Seit etwa einem halben Jahr wird anstelle von Frischwasser Regenwasser eingesetzt;
seitdem ist aulerdem eine erhdhte Belastung des Prozesswassers durch Mikroorganismen
zu verzeichnen. Das deshalb eingesetzte Konservierungsmittel bewirkt nach Aussage von
Interbau ebenfalls einen erhohten Flockungsmittelbedarf. Die Optimierung der Flockungs-
steuerung ist deshalb dringend erforderlich, um die Prozesssicherheit beim Recycling zu
gewdhrleisten, damit der Betrieb langfristig garantiert abwasserfrei betrieben werden
kann.

Im Rahmen der Bestandsaufnahme wurden zunichst die Wasserstrome erfasst, ein-
schlieBlich aller relevanten Daten wie Mengen, Inhaltsstoffe, vorhandene Analysedaten
und Kosten. Bild 2 zeigt die Wasserfiihrung im Uberblick:

[]vormandene @ magiche P SR LI e
Wasseruhr Probenahmestellen fiir : Zudosierung | Masse
Online- | ! (< II;enge geléster Salze! Prozesssicherheit])
un
Ladungsmessung Flockung optimal bei ca. pH 7 (im Zulauf
gewéhrleistet, da saures Regenwasser
hinzukommt)
Interbau .
Wasserbedarf / \
. | Prozesswasser |
Prozessschritt sobald Wasser- /
ca.5 i 2
e Prozessschritt stand > 1,5m ¥
 EEE——— L . 3 J
Masseherstellung <—— ca to20md) . Reinigung ca. 15:md \iirr;ztsrl?e lUb(?r
- . aul
1 Glasuraufbereitung halter Wasserbehandlung
Glasurherstellung % Siti 2+| ca. 15-20
. 23 -
f:#—*; Reinigung ca. 10m?
Glasierlinien —>8iti3 T VQr[atsbe
hélter
E;C:::r? Schlamm aus
pH-Wert.: Flockung Fa. Blink
N ca. 7,5
; \
/ | Leitf.: ca.
| Fri 200-1000 P SN - -
‘\ Frischwasser /} wStem N Ruhrbehalter
TN N S | gereinigtes | ca.4m
// \\\\ 7777777 ca;133-25 Wasser
< Emission Wasser > m \ 4
S | Geplant: [ - Kammer- |,
~s NaOH-Zugabe, | Messung filterpresse | -
| wenn pH<7 pH-Wert.:
S ] ca 758 \Wasserbehandlung
Tz~ 1Y Uber- . Leitf.: ca. 200 pH-Wert.:
igabe \ Uber-—— 1 _ pr 3, o T | ca 8510 20 =
| Chlorbleich- [\ i \_ ca.55 lauf Il lauf 1 ca. 55m’ld _ pSlem ca 8510 KFp- |
lauge (vorw. | Brauchwasser ‘}%mw? ca.7m?, ca. 3 m? —O' |
| im Sommer) | ca.3m® /. : Wasser |
— = \ / Uber-  ca. 25-3 ca.2mld Leitf.: ca. 2000 pSlem |
K feuf  mid? |
| Beliftung ‘ o
+FwW | Geptant: zugave ‘
— Regenwasser | ,— & | )
ca. 400 m* nur bei Uberschuss L
_ < Einleitung
ca. 72?? m*d PH-Wert.:
ca. 26

Bild 3: Fliediagramm der Prozesswasserstrome bei Interbau
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Messungen in I-Standard und in Prozesswasser:

PH-Abhiingigkeit der Ladung von Prozesswasser und Flockungsmittel

Die ersten Messungen erfolgten an einem von Interbau zusammengestellten Standard-
Material (nachfolgend kurz ,,I-Standard‘ oder ,,I-St* genannt), das aus den Feststoffen,
die im Prozesswasser am hiufigsten vorkommen kdnnen, besteht (vorwiegend Tone und
Rohglasuren). Dieses wurde in einer Menge von jeweils 3 M.-% entprechend den iiblichen
Feststoffkonzentrationen im Wasser (1-3 M.-%) eingesetzt. Fiir den Einsatz der Ladungs-
messung in der Produktion ist es wichtig, die pH-Abhdngigkeit der Ladung der unter-
suchten Proben zu kennen, sowie deren Verhalten bei praxisnahen Konzentrationen. Es
wurden zunichst die pH-Abhiingigkeiten der Ladung in I-Standard sowie im verwen-
deten Flockungsmittel, einem Polyaluminiumchlorid (nachfolgend kurz ,,PAC* oder
auch ,,PAX* entsprechend der Firmenbezeichnung) ermittelt. Die Ergebnisse sind Bild
4 zu entnehmen.

pH-Abhangigkeit der Ladung
von Standard-Prozesswasser ,,I-Standard"
und Flockungsmittel PAC (= Polyaluminiumchlorid)

14 35

12 ‘;//—\\ 3,0
<10 ‘ B .
2: g — PAC Qf\ I-Standard ———— Z.GEZ'
o 6 15= =
—= E =
=4 \Q{-\// 19 =

= § N 0,5

0 . ; ‘ — 0,0

0.0 2.0 4,0 6.0 8.0 10,0
nlMart T

| betriebl. eingesteller pH

Bild 4: pH-Abhingigkeit der Ladung von PAX und I-Standard

Die maximale Ladungsmenge fiir das Flockungsmittel liegt demnach bei einem pH-Wert
von etwa 4; dies entspricht dem pH-Wert des angelieferten Mittels. Fiir I-Standard liegt
die minimale und damit optimale Ladungsmenge beim pH-Wert von 6,6-6,8. Damit liegt
der optimale pH-Wert des Flockungsmittels unterhalb des betrieblichen pH-Wertes, der je
nach Regenwassermenge im Wasser und im Kreislauf befindlicher Natronlauge zwischen
pH 7 und 9 variieren kann. Die Zugabe der Na-tronlauge erfolgt unmittelbar (etwa 5 Me-
ter) nach der Flockungsmitteldosierung in die Rohrleitung, die zur Sedimentationsanlage
fithrt. Die Einstellung des pH-Wertes auf Werte oberhalb 8 kann eine Zerstérung der
Polyaluminiumchloride zur Folge haben.

Die optischen/visuellen Flockungsversuche zur Beurteilung des Einflusses verschiedener
Variationen der Flockungsbedingungen erfolgten nach dem im Anhang A 1, Bild 1-Al
dargestellten Schema.
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Die berechnete optimale Flockungsmittelmenge beim natiirlichem pH-Wert von etwa 7
ergab im I-Standard eine optimale Flockung (visuelle Begutachtung des Flockungsergeb-
nisses), s. Bild 2-Al im Anhang. Das Ergebnis wurde durch Triilbungsmessungen im
Uberstand nach einer Stunde Sedimentation bestitigt.

Informationen zur chemischen Zusammensetzung von realem Prozesswasser vor und
nach Flockung sind fiir typische Prozesswasserproben dem Anhang Al, Bild 3-Al zu ent-
nehmen.

Einfluss bestimmter Inhaltsstoffe auf die Prozesswassereigenschaften

Von Interbau wurde von einigen moglichen Inhaltsstoffen im Prozesswasser ein negativer
Einfluss auf die Flockungsqualitit vermutet. Im weiteren Projektverlauf wurde deshalb
das Standard-Prozesswasser mit diesen verschiedenen Komponenten in betriebsnaher
Konzentration versetzt und deren Einfluss auf Ladung und Flockungsverhalten untersucht.
Vor und nach Flockung wurden zundchst Ladung, pH-Wert und Leitfdhigkeit gemessen.
Die Ergebnisse sind dem Anhang Al, Bild 4-A1 zu entnehmen. Die untersuchten Proben
Regenwasser sowie Kammerfilterpressenwasser (kurz ,,KFP*) beeinflussen die Ladungs-
menge demnach nicht. Geloste Salze, die iiblicherweise eine erhohte Leitfdahigkeit zur
Folge haben, bewirken bekanntermalBlen lediglich ein Zusammendriicken der dielektri-
schen Doppelschicht, dndern jedoch die Ladungsmenge nicht. Die Chlorbleichlauge (kurz
,,CBL*) wurde in einem Verhéltnis 1:10 verdiinnt und bewirkte etwa eine Verdreifachung
der Ladungsmenge in I-Standard. Die Konzentration ist jedoch wahrscheinlich in der be-
trieblichen Praxis deutlich geringer, sodass auch hierbei nicht mit einem drastisch gestei-
gerten Flockungsmittelverbrauch gerechnet werden muss. Die Erhdhung der Ladung durch
CBL ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dass CBL als starkes Oxidationsmittel die
organischen Wasserinhaltsstoffe in Bruchstiicke zerlegen kann, was eine Erhéhung der
Oberflidche und damit der Ladungsmenge zur Folge hat.

Einen deutlichen Einfluss auf die erforderliche Flockungsmittelmenge hat Glasur-
leim, eine Carboxymethylcellulose (kurz ,,CMC*), der in einer realistischen Konzen-
tration eingesetzt wurde: hier ist der Flockungsmittelverbrauch etwa um das S-fache
erhoht.

Einfluss von pH-Wert und Leim im Wasser auf Ladung und Flockungsqualitit:

Kurz nach der Flockungsmittelzugabe in die Rohrleitung zur Kronenberger-Anlage bei
Firma Interbau erfolgt eine Zudosierung von NaOH, um geldstes Zink aus Glasuren als
Hydrozinkat auszuféllen und mit der Sedimentationsanlage aus dem Wasser zu entfernen.
Hintergrund der Mallnahme ist es, im Falle des Einleitens von Abwasser in die Kanalisa-
tion den Zink-Grenzwert der Abwasserverordnung einzuhalten. Kurz vor Vorhabensbe-
ginn wurde die Verwendung von Regenwasser anstelle von Frischwasser bei Interbau
eingefiihrt. Die hierfiir gebaute Regenwasserzisterne wird seitdem zusétzlich als Brauch-
wasserspeicher genutzt, indem {tberschiissiges Wasser aus der Flockungsanlage dort mit
eingeleitet wird. Seit dieser Umstellung kann der Betrieb komplett abwasserfrei arbeiten.
Die NaOH-Dosierung wird jedoch beibehalten, um Schwankungen im pH-Wert aufgrund
der Regenwassernutzung auszugleichen.

Trotz der mittels Ladungsmessung festgestellten optimalen pH-Werte von 6,8 bis 7 fiir I-
Standard bzw. 4,3 fiir das Flockungsmittel verlduft die Flockung im Prozesswasser nach
fritheren eigenen Laborversuchen nach Aussage von Interbau optimal bei einem pH-Wert
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von 8-9, vor allem wenn Glasurleim im Wasser vorhanden ist. Diese Beobachtung ist
moglicherweise damit zu begriinden, dass bei pH-Werten groBer 8 die
Polyaluminiumchloride nicht stabil sind, sondern hydrolysieren. Das sich hierbei bildende
Al(OH)s ist nur leicht kationisch, kann aber aufgrund seiner sehr groen Oberflidche ad-
sorptiv eine Flockung bewirken. Diese Beobachtung wurde auch seitens Keramag im
Verlauf des Vorhabens bestitigt.

In Laborversuchen wurde die Ladungsmenge in I-Standard und im Prozesswasser nach
gezielter Hydrolyse von PAX durch Erhéhung des pH-Wertes auf 9 bzw. 10 ermittelt und
die Flockungsqualitdt im Vergleich zur Flockung bei ,,natiirlichen” pH-Werten beurteilt.
Zum Vergleich wurden diese Versuche auflerdem mit einem Zusatz von Leim durchge-
fithrt. Die nachfolgend aufgefiihrten Versuchsergebnisse resultieren aus der Vorgehens-
weise gemil Bild 1-Al, wobei die Natronlauge im Laborversuch bereits dem Standard-
Prozesswasser vor Zugabe des Flockungsmittels zugesetzt wurde. Dies entspricht nicht
den betrieblichen Verhéltnissen und wurde so durchgefiihrt, um den Einfluss der NaOH
bzw. des erhohten pH-Wertes auf die Ladung im Wasser vor der Flockung messen zu
konnen, und um reproduzierbare Rahmenbedingungen zu schaffen, die bei der betriebli-
chen Vorgehensweise, die ebenfalls in Bild 1-A1 dargestellt ist, nicht moglich ist.

1-St vor Flockung I-St Uberstand 1 h nach Flockung
L eitfa hi itfahi
Ladung pH-Wert EIkeit g Zusam- Ladung Tribung | pH-Wert Lef;e;rlg Zusam-
mensetzung mensetzung
mIPDMin 20 ml ml PDMin 10 ml
Probe iskm Uberstand 1! KSicm
1,11 7.7 154 ohne Leim 0,15 0,086 74 175 ohne Leim
[ 2 | ]
5,95 L’—L.S 140 mitL eim 019 &3 0,083 7,0 217 mit Leim
ohne Leim mit Leim
E N H

55 min

Bild 5: Einfluss von Leim auf Ladung und Flockungsqualitét; visuelle Beurteilung nach
Berechnung des Flockungsmittelbedarfs aufgrund von Ladungsmessungen in I-
Standard. Werte fiir PAC: s. Anhang A1-Bild 2-A1. Natiirlicher pH-Wert.

Ohne Anderung des pH-Wertes ist, wie Bild 5 zu entnehmen ist, der Flockungsmittel-
bedarf auch in diesem Versuch bei Anwesenheit von Leim um etwa den Faktor 5 erhoht;
vgl. Tab. ,,I-St vor Flockung® in Bild 5. Die Flockungsqualitit ist jedoch &hnlich gut wie
im Standard-Prozesswasser ohne Zusatz von Leim, vgl. Fotos und Tab. ,,I-St Uberstand
nach Flockung® in Bild 5.

Die Flockung ohne Leim, jedoch bei erhohtem pH-Wert verlduft wie die Flockung bei
natlirlichem pH-Wert, mit etwas hoherer Ausgangsladung, jedoch ebenfalls gutem
Flockungsergebnis. In der Probe mit Leim und nach NaOH-Zugabe sind die La-
dungswerte im Prozesswasser vor Flockung etwa um den Faktor 7 hoher als ohne
Zusitze; die Flockungsqualitiit ist ebenfalls vergleichbar mit dem Standard-Pro-




FG(Bericht 32/3915/09 vom 20.07.2009 fiir DBU, Osnabriick; — Az. 23162 Seite 14 von 97

Partikelladungsmessung zur Steuerung bestehender Flockungssysteme zur Senkung von Wasser-
und Chemikalienverbrauchen verschiedener Branchen der Keramikherstellung

zesswasser ohne Zusatz. Die Ergebnisse sind den Bildern 5-A1 und 6-A1 im Anhang
zu entnehmen.

Flockungsversuche ohne Ladungsmessung analog der betrieblichen Vorgehensweise in
Wasser mit Leim und NaOH

Unter betrieblichen Bedingungen wird die Natronlauge etwa 3-4 Meter hinter dem
Flockungsmittel in die Rohrleitung gegeben. Bei schlechter Flockungsqualitdt wird an
einer Stelle, die sich weitere 10 Meter hinter dieser Vermischungsstelle, kurz vor dem
Einlaufen in die Kronenbergeranlage befindet, eine Probe entnommen. Im Betriebslabor
wird zu dieser Probe dann so lange Flockungsmittel zugefiigt, bis eine eindeutige
Flockenbildung zu beobachten ist, und danach der pH-Wert mit NaOH auf 9-10 einge-
stellt, was in der Regel zu einer Verbesserung der Flockungsqualitét fiihrt. Entsprechend
den in diesem Laborversuch eingesetzten Mengen wird die Flockungsmittelmenge und die
NaOH-Dosierung danach im Betrieb manuell aufgrund von Erfahrungswerten — bzw.
»hach Gefiihl“ — erhoht, bis die Flockungsqualitit wieder zufriedenstellend ist. Danach
werden die Dosiermengen wieder auf die tiblichen Mengen verringert. Mit Standard-Was-
ser (I-Standard) sowie mit Prozesswasser, dem zusétzlich Leim zugegeben wurde, wurde
dieser Versuch im FGK-Labor nachvollzogen. Die Vorgehensweise entsprach den ,,be-
trieblichen Bedingungen* in Bild 1-Al.

Im Vergleich zu den Ergebnissen, die aufgrund der Ladungsmessung die Flockung sicher
bis zum LNP ermdglichen, verbleibt die Flockung in diesem der betrieblichen Praxis
angeglichenen Vorgehensweise ohne Ladungsmessung deutlich unterhalb des Flockungs-
optimums; vgl. Bild 7-A1 im Anhang. Die erzielte Ladung im Uberstand nach Flockung
zeigt deutlich, dass der Ladungsneutralpunkt bei dieser Vorgehensweise nicht erreicht
wurde. Diese Beobachtung gibt einen wichtigen Hinweis darauf, dass die Ladungs-
messung nicht nur zur optimalen Flockungsmitteldosierung und damit zum Einspa-
ren von Flockungsmittel fithren kann, sondern auch zu deutlich besserer Flockungs-
qualitit.

Ladungsmessung in realem Prozesswasser unter ,,normalen Bedingungen“

Ein typisches Beispiel fiir eine Ladungsmessung in realem Prozesswasser ohne besondere
weitere Inhaltsstoffe vor und nach Flockung ist Bild 6 zu entnehmen.

Auch nach der Flockung sind bei optisch gutem Flockungsergebnis demnach geringfiigig
negative Ladungswerte zu verzeichnen. Die betriebliche Flockung — meist nur mittels
optischer Begutachtung — gesteuert — verlduft demnach im Normallfall zufriedenstellend.
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Probenahmedatum 12.04.2006 20.04.2006
Verbrauch PDM Verbrauch PDM
(0,001 mol/l) (0,001 mol/l) pH-Wert
in ml " in ml -

[Probe

I-vor Flockung 13,4 13,0 7,2
Probe

I-nach Flockung 0,14 0,22 8,2

Bild 6: Ladung sowie pH-Wert im Prozesswasser vor und nach Flockung (Ladungsmes-
sung in 20 ml Probe; PDM = Polydadmac)

Der Vergleich des Flockungsmittelbedarfs in Prozesswasser vor Flockung bei verschie-
denen pH-Werten, sowie einer alten mit einer neuen Charge an Flockungsmittel zeigte
jeweils keine nennenswerten Unterschiede in der Flockungsqualitit.

Die Messung einer Prozesswasserprobe nach Flockung sofort nach der Probenahme, sowie
1 Woche spiter zeigte einen deutlich unterschiedlichen Verbrauch an PDM (0,22 und 0,08
ml PDM in 20 ml Probe). Dies ist vermutlich auf Alterung des Prozesswassers zuriickzu-
fithren. Polyaluminiumchoride altern allgemein schnell. Auch verschiedene Lieferchargen
konnen unterschiedlich in ihrer Zusammensetzung und damit ihrer Wirksamkeit sein.
Qualitétssicherung wird wegen der Komplexitit der Analytik und der PAC-Herstellung
erfahrungsgemil seitens der Hersteller und der Anwender nicht betrieben. Dies ist bei-
spielsweise auch aus der Papierindustrie bekannt. Als gute Moglichkeit zur Kontrolle der
Alterung bzw. Wirksamkeit bietet sich die Ladungsmessung an. In diesem Zusammen-
hang wurde eine neue Charge Flockungsmittel mit der dlteren Charge verglichen. Die
Unterschiede im Hinblick auf die Ladung und die Flockungsqualitit waren in diesem Fall
jedoch nicht erheblich (12,28 und 13,41 ml Pes-Na in 10 ml PAX (1:1000)).

Ladungsmessung und weiterfiihrende Analytik in Prozesswasserproben mit schlechter
Flockungsqualitiit

Im Prozesswasser konnte wihrend der gesamten Vorhabenslaufzeit nur einmal eine
schlecht geflockte Probe untersucht werden, da die Flockung ansonsten zufrieden stel-
lend verlief.
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Prozesswasser-Proben mit schlechter Flockungsqualitat (April 2007) '

Polyelektrolytverbrauch: CcSB-Wert (Uberstand nach Zentrifugieren):
vor Flockung: | = vor Flockung:
5,3 ml PDM/10 ml Probe 1394 mg/l
nach Flockung * nach Flockung
> 20 ml PES-Na/10 ml Probe > 1500 mo/l
\ hohe CSB-Konzentration vor Flockung

- Uberflockungsgefahr besonders grof

Bild 7: Messwerte in Prozesswasserproben vor und nach Flockung im Rahmen eines
Ereignisses mit schlechter Flockungsqualitdt

Aus den Messergebnissen (Bild 7) geht hervor, dass die Proben vor der Flockung mit etwa
5 ml PDM/10 ml Probe deutlich hoher geladen waren als iiblicherweise (0,5-1 ml PDM/10
ml Probe); moglicherweise aufgrund erhohter Feststoffmengen oder auch anorganischer
oder organischer Inhaltsstoffe mit negativer Ladung (z. B. Leim, Verfliissiger). Diese
Werte wiirden mit dem vergleichsweise hohen CSB-Wert korrelieren.

Die Flockungsmittelmenge war in diesem Fall entsprechend der iiblichen betriebliche
Vorgehensweise mit einfachen Labor-Nachflockungsversuchen — ohne Kenntnis der La-
dung — manuell erh6ht worden. Diese Erhohung war jedoch augenscheinlich zu drastisch,
sodass das Wasser nach Flockung so stark positiv geladen war, dass die Messwerte jen-
seits der Bestimmungsgrenze des Messgerites lagen (starke Uberflockung).

Diese Proben wurden im FGK zusétzlich mittels IR-Spektroskopie analysiert, ohne eine
genaue Zuordnung der gemessenen Adsorptionsspektren anzustreben, gemeinsam mit ei-
ner separaten Probe des Leims und weiteren Proben von Materialien, von denen vermutet
wurde, dass sie in der Vergangenheit hdufig zu schlechter Flockungsqualitit, sowie zu
verstopften Wasserrohrleitungen gefiihrt haben konnten (abgesetztes, schleimartiges
Material aus Regenwasserzisterne); vgl. Bild 8-A1 im Anhang. Geméal diesen Spektren ist
die Anwesenheit von Leim im Prozesswasser mdglich, jedoch nicht eindeutig nachweis-
bar. Weiterfiihrende Analytik hétte den Rahmen des Vorhabens gesprengt.

Dieses Beispiel zeigt, dass bei sofortiger Kenntnis der hohen negativen Ausgangs-
ladung Ladung im Wasser vor Flockung und/oder der drastisch iiberhohten posi-
tiven Ladung nach Flockung die Uberflockung mit all ihren Folgen (Personalauf-
wand, Prozessunsicherheiten bei Kreislauffiihrung) hiitte vermieden werden konnen.

Dass wihrend der Laufzeit des Vorhabens deutlich seltener als in der Vorzeit schlechte
Flockungsergebnisse zu verzeichnen waren, hingt moglicherweise damit zusammen, dass
wihrend dieser Zeit die Regenwasserzisterne leergefahren wurde, in die iiblicherweise
auch das nicht verbrauchte Wasser aus der Flockungsanlage einflief3t.

Als weiterer moglicher Grund fiir die seltenen Ereignisse mit schlechter Flockung besteht
allerdings auBerdem die Moglichkeit, dass die intensivere Beobachtung der Vorginge bei
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der Wasserreinigung wahrend des Vorhabens, und auch die spétere Online-Ladungsmes-
sung im Betrieb, zu einer erhohten Sensiblisierung des Interbau-Personals im Hinblick auf
die betrieblichen Reinigungsprozesse fiihrte (Beispiel: Reinigung von Behiltern, die Gla-
surleim enthielten).

Vor-Ort-Messungen mit dem Online-Gerat PCT 20

Auf der Grundlage der beschriebenen Laborversuche erfolgte die Installation und der pro-
beweise Betrieb des Online-Ladungsmessgeridt PCT 20 der BTG Miitek von Mai 2007 bis
Februar 2008 bei Interbau. Die technischen Voraussetzungen fiir den Betrieb des Gerites
sind dem Anhang des vorliegenden Berichtes zu entnehmen: Bild 11a-A1 bis 11c-Al.

Bild 8: Online-Messgerit PCT 20 nach Installation bei Fa. Interbau

Mit dem Gerit konnen grundsétzlich Proben aus 4 Probenahmestellen konsekutiv gemes-
sen werden.

Vor jeder Messung werden Leitungen und Messzelle mit Wasser gespiilt; sie werden bei
Abweichung der Ladung im Wasser von bekannten Werten danach zusétzlich unter An-
wendung spezieller Reinigungslosungen mit Ultraschall gereinigt werden. Danach wird
die Messzelle mit einer Probe gespiilt und die Probe gemessen. Das Messsignal in mV
zeigt dem Titrationsmodul an, ob zur Titration ein kationischer oder anionischer Poly-
elektrolyt verwendet werden muss. Der Ladungsbedarf — und damit Flockungsmittelbedarf
— ergibt sich aus der Polyelektrolytmenge, die zum Erreichen eines Potentials von 0 mV
notig ist. Als Sollwert flir die automatische Flockungsmitteldosierung konnen auch Po-
tentiale knapp unterhalb des Ladungsneutralpunktes angesteuert werden.

Bei Interbau wurden Probenahmestellen fiir die Onlinemessung an den beiden folgenden
Stellen der Prozesswasserfiihrung installiert:

- in der Prozesswasserleitung nach dem Hochpumpen der einzelnen Chargen aus dem
Vorratsbehilter im Keller. Die Probenahmestelle befindet sich ca. 20 Meter hinter
der Zudosierung des Flockungsmittels sowie der Natronlauge in der Leitung. An
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dieser Stelle wurde unmittelbar vor Beginn der Messungen ein handelsiibliches Me-
tall-Wasserfilter (Rohrfilter; s. Bild 10-A1)) eingebaut; zundchst mit einer Ma-
schenweite von 100 um. Im weiteren Untersuchungsverlauf wurde dieses Filter
durch einen 200 pm-Filter ersetzt. Das Wasser gelangt von dieser Stelle aus nach
etwa 2-3 Meter Weiterfilhrung in der Leitung zur Kronenberger-Flockungsanlage.
Die Messwerte und Proben aus Probenahmestelle werden nachfolgend kurz als ,,I-n-
FI*“ bezeichnet.

- Die zweite Probenahmestelle befand sich im ersten Vorratsbehélter des gereinigten
und geflockten Wassers unmittelbar hinter dem Uberlauf der Kronenberger-Anlage.
Diese Proben und Messwerte werden nachfolgend als ,,I-n-Kr* bezeichnet. Da das
Wasser hier bereits iiblicherweise feststoffarm bis —frei ist, wurde hier kein Sieb
eingebaut.

Die beiden Probenahmestellen sind Bild 9 zu entnehmen. Fiir Interbau speziell ist hervor-
zuheben, dass das Prozesswasser chargenweise aus dem in Bild 9 dargestellten Vorratsbe-
hilter (12 m?), der sich im Keller des Produktionsgebiudes befindet, und in dem sédmtli-
ches Prozesswasser vor der Reinigung gesammelt wird, in die nidchsthohere Etage ge-
pumpt wird, sobald ein bestimmter Pegel im Vorratsbehdlter {iberschritten ist. Der Vor-
ratsbehilter ist mit einem Riihrwerk versehen.

Als weitere mogliche Probenahmestelle zur Online-Ladungsmessung mit automatischer
Flockungsmitteldosierung kdme theoretisch noch die in Bild 9 ebenfalls dargestellte Stelle
am Vorratsbehilter des ungeflockten Wassers in Frage (I-v-FI). Diese Messstelle wurde
im Projektrahmen nicht erprobt, da in diesem speziellen Fall der Zeitraum vom Beginn der
Messung im Riihrbehilter bis zum Hochpumpen der einzelnen Chargen zur Flockungs-
mitteldosierung in der Leitung vor der Sedimentationsanlage, so wie sie derzeit betrieben
wird, mit etwa 5 Minuten kiirzer ist als der Zeitraum, der erforderlich ist, um die Messung
durchzufiihren (etwa 10-12 Minuten).

In einem Betrieb mit grofleren Vorratsbehiltern fiir das Prozesswasser wire eine
Probenahmestelle vor Flockung moglicherweise gut geeignet. Hierfiir wire jedoch
eine effiziente Absiebung grober Bestandteile, die zum Verschleifl des Kolbens fiih-
ren konnten, erforderlich.
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Probenahme I-n-Fl
Schmutzwasser Dosierung Dosierung + Sieb fir Online-
1-v-FI nH- PAC Manu Ladungsmessuna

ca. 12 m? Wert.: ¢

ca. v
Pegelstandsmesser: _c
zur Flockung

ab > 1,5 m Fiillh&he | maglicherweise geeignete

Online-Zetapotential-

messstelle

(im Projektrahmen nicht pH-Wert.:

realisiert) ca. 8,5-10

Leitfahigkeit:
ca. 200 puSicm

Probenahme I-n-Kr

B h fur Online-
raucnwasser ;qungsmessung \

¢ In-Kr -
ca.3m?® hd

Schlamm

Bild 9: Ausschnitt aus dem FlieBbild der Prozesswasserfiihrung bei Interbau mit den im
Vorhaben realisierten Probenahmestellen (violette Kreise) und einer weiteren
moglichen Stelle zur Online-Messung (violetter Kreis mit gelber Fiillung)

Einfluss von Regenwasser und/oder Ungenauigkeiten bei manueller Flockungsmittel-
dosierung auf Ladung und Flockungsqualitiit

In den ersten Wochen der Online-Versuche wurde Regenwasser verwendet; wihrend
dieser Zeit wurden in I-n-FI mehrmals Ereignisse mit iiber ein bis mehrere Tage dauern-
den Extremwerte der Ladung, vorwiegend im positiven Bereich gemessen (vgl. Bilder
12a-A1 und 12b-A1). Ob dies mit der Verwendung von Regenwasser in Zusammenhang
steht, oder ob der Grund fiir die zunichst hohen Ladungsschwankungen auf zu grobe
manuelle Anderungen an der Flockungsmittelpumpe zuriickzufithren sind, konnte nicht
sicher festgestellt werden. Die Untersuchung verschiedener Regenwasserproben (Bild 10-
A1) hatte keinen Hinweis auf positive Ladungswerte ergeben. Die hohe positive Ladung
hatte keine Verschlechterung der Flockungsqualitdt zur Folge.

Etwa ab der Zeit, als die Regenwasserzisterne leergefahren wurde, befanden sich die La-
dungsmesswerte in einem Schwankungsbereich, der den nachfolgend dargestellten Bildern
entspricht. Erst nach Deinstallation der Online-Anlage wurde wieder Regenwasser ver-
wendet; die Qualitit des Regenwassers diirfte jedoch zukiinftig deutlich besser sein als in
der Vergangenheit, da die Zisterne nicht nur gereinigt, sondern auch mit einer Beliiftung
versehen wurde.
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Manuelle Flockungsmitteldosierung unter (Online-) Beobachtung der Ladung im Was-
ser nach Kronenberger-Anlage

Die iibliche Zudosierung erfolgte frither mit Hilfe eines Triibungswéchters und manueller
Einstellung der Flockungsmittelpumpe. Seitdem das Wasser komplett im Kreislauf gefiihrt
wird, wird die Flockungsqualitét visuell beurteilt; die Zudosierung des Flockungsmittels
erfolgt ebenfalls manuell.

Mit Installation der Online-Ladungsmessung wurde dieses Konzept zundchst beibehalten,
um erste Erfahrungen im Hinblick auf die visuelle Flockungsqualitit im Zusammenhang
mit den jeweiligen Ladungsmesswerten zu sammeln.

Einfluss der Vorfiltration in Wasser kurz nach Flockungsmittelzugabe (I-n-Fl) auf die
Qualitdt der Ladungsmessung:

Die ersten Messungen mit dem Online-Gerit zeigten starke Schwankungen in der Ladung
fiir die Proben I-n-Fl, und geringere Schwankungen der Proben I-n-Kr. Um die Ursache
hierfiir zu finden, wurden verschiedene Mdglichkeiten in Betracht gezogen:

- Schwankung in den einzelnen Chargen I-n-F1 bei konstanter Flockungsmittelmenge

- Zusetzen des Filters, der wegen hoher Feststoffkonzentration im zu untersuchenden
Wasser eingesetzt wurde (100 pm/200 pm; vgl. Bild 11-A1 im Anhang)); daraus re-
sultierend stark schwankende Feststoffmenge und damit Ladungsmenge bei der Mes-
sung

- Unterschiedlicher Flockungszustand der Feststoffe wegen der kurzen Reaktionszeit
des Wassers mit dem Flockungsmittel (Einfluss von Scherkraft, hervorgerufen durch
Turbulenzen in der Leitung; Zusammensetzung)

Vom FGK wurden im Verlauf eines Arbeitstages Proben der einzelnen Chargen aus dem
Vorratsbehélter im Keller (I-v-F1) jeweils vor dem Hochpumpen und der Flockungsmittel-
dosierung entnommen. Deren Ladung wurde mittels manueller Zugabe in einen der
Beprobungs-Behilter des Online-Gerétes ermittelt.

Parallel dazu wurde das entsprechende Prozesswasser I-n-F1 aus der Rohrleitung unmittel-
bar nach Zudosierung des Flockungsmittels wie iiblich der automatischen Ladungsmes-
sung zugefiihrt. Damit war ein unmittelbarer Ladungsvergleich fiir jede Charge vor und
nach Flockung moglich. Die Proben I-v-F1 wurden am Folgetag zusétzlich im FGK mittels
PCD 06 untersucht, um die Daten des Online-Gerites zu kontrollieren. Auflerdem wurden
Feststoffgehalt, pH-Wert und Leitfdhigkeit ermittelt. Alle Ergebnisse sind den Bildern
13a-A1 bis 13c-Al im Anhang zu entnehmen. Es wird deutlich, dass die starke
Schwankung der Proben nach Flockung (I-n-Fl) in der jeweils entsprechenden Charge vor
Flockung (I-v-Fl) nicht oder nur teilweise auftritt.

Aus Bild 13b-A1 wird ersichtlich, dass eine hohe negative Ladung in I-v-Fl etwa um
11.00 Uhr mit einer Steigerung der Feststoffkonzentration von etwa 1 M.-% auf etwa 3
M.-% einhergeht.

In I-n-Fl ist zunéchst ebenfalls eine hohere negative Ladung zu verzeichnen, die jedoch
bereits in den nidchsten Chargen abnimmt, bis hin zu positiven Werten. Ein plausibler Er-
klarungsansatz fiir diese gegenldufige Entwicklung ist die Annahme, dass das vor der Pro-
benahmestelle fiir [-n-F1 eingebaute Feststofffilter noch nicht stabil geflockte Feststoffe
zuriickhilt. Das Wasser, welches noch nicht ausreagiertes gelostes Flockungsmittel ent-
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hilt, dringt dagegen durch das Filter und wird der Messzelle zugefiihrt, sodass eine posi-
tive Ladung durch Flockungsmitteliiberschuss gemessen wird. Diese Messstelle wurde aus
diesem Grund nachfolgend nicht mehr zur Ladungsmessung genutzt.

Bewertung des 10-monatigen Betriebs der Online-Ladungsmessung bei Inter-
bau/Blink:

Wihrend der ersten Monate (Mai bis November 07), in denen die Online-Messung zu-
néichst ohne Automatisierung der Flockungsmitteldosierung betricben wurde, zeigte
nach den beschriebenen anfinglichen Schwankungen die Ladung einen gleichmiBigen
Verlauf, wie in Bild 10 dargestellt. Die Pumpe der Flockungsmitteldosierung lief wahrend
dieser Zeit stetig, d. h. unabhéngig von der chargenweisen Zufiihrung des Prozesswassers
aus dem Vorratsbehilter im Keller. Schwankungen in der Ladung nach Flockung werden
demnach innerhalb von wenigen Stunden durch die natiirliche Variation in der Prozess-
wasserzusammensetzung ausgeglichen.

Manuelle Flockungsmitteldosierung anhand von:
-Online-Ladungswerten nach Kronenberger-Anlage
-Beurteilung der Flockungs qualitidt ver+nach Kronenberger-Anlage

a2 ml
PesNa/
+ |[10ml

2ml
+«— PDM/
10 mi

Bild 10: Beispiel fiir problemlosen Betrieb der Flockungsmitteldosierung wihrend
der Online-Ladungsmessung in Brauchwasser (I-n-Kr) bei manueller
Flockungsmitteldosierung. Pumpenleistung Flockungsmittel: stetig; Was-
serzufiihrung: chargenweise. Darstellung: Ubersicht iiber 16 Tage. LNP =
Ladungsneutralpunkt
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In Bild 11 ist ein Beispiel fiir eine auBergewdhnlich hohe negative Ladung dargestellt, die
jedoch nicht mit schlechter Flockungsqualitit einherging. In diesem Fall wurde die
Flockungsmitteldosierung manuell erhoht, bis die Ladungswerte wieder im tiblichen Be-
reich lagen.

Manuelle Flockungsmitteldosierung anhand von:
-Online-Ladungswerten nach Kronenberger-Anlage
-Beurteilung der Flockungsqualitit vor+nach Kronenberger-Anlage

18.8. 22.8.

Beispiel fiir ein Ereignis mit guter
Flockungsqualitit

Manuelle Zudosierung
Flockungsmittel

2ml
PDM/
10 mi
Pumpe: stetig
Bild 11: Beispiel fiir problemlosen Betrieb der Flockungsmitteldosierung wihrend

der Online-Ladungsmessung bei manueller Flockungsmitteldosierung.
Pumpenleistung Flockungsmittel: stetig; Wasserzufiihrung: chargenweise.
Hohe negative Ladung wird durch manuell erhéhte Flockungsmitteldosie-
rung ausgeglichen. Darstellung: 4 Tage.

Ab November 2007 bis Februar 2008 erfolgte die Flockungsmitteldosierung automa-
tisch anhand der Online-Ladungswerte. Hierfiir wurden folgende Steuerungsparameter
eingestellt:

Kp-Wert = 1
Ts-Wert = 120 sec
Sollwert = 0,2 ml Polydadmac/10 ml Probe (also schwach negative Ladung der Probe).

In Bild 12 ist ein Beispiel fiir den iiblichen Verlauf der Ladung bei automatisierter Be-
triebsweise dargestellt. Die Schwankungsbreite der Ladung nach Flockung und Sedimen-
tation (I-n-Kr) ist ahnlich grof3 wie bei manueller bzw. stetiger Flockungsmitteldosierung.
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Kp-Wert: 1/ Ty: 120 sec // Sollwert: 0,2 ml PDM

Automatische Flockungsmitteldosierung anhand von:
-Online-Ladungswerten nach Kronenberger-Anlage

22.11. 26.11. 30.11. 412, | 312,

= problemloser automatischer Betrieb ohne personellen

Eingriff E 2ml

Optimierung: Verringerung Schwankungsbreite und Sollwert — :‘?M';
mi
Bild 12: Beispiel fiir problemlosen Betrieb der Flockungsmitteldosierung wéhrend

der Online-Ladungsmessung bei automatisierter Flockungsmitteldosierung.

Im Verlauf der Online-Messungen konnte ein einziges Ereignis mit extrem hoher negati-
ver Ladung im Wasser nach Flockung in Verbindung mit schlechter Flockungsqualitit
festgestellt und beprobt werden. Die Messwerte sind Bild 13 zu entnehmen:

Automatische Flockungsmitteldosierung anhand von:
-Online-Ladungswerten nach Kronenberger-Anlage

Beispiel fiir Ereignis mit
schlechter
Flockungsqualitit

CSB-Wert 4800 mg/l

=>Zusitzliche
Information dber

CSB und
Flockungsqualitat ware
optimal
Manuelle Zudosierung
Flockungsmittel
Bild 13: Online-Messwerte fiir Ladung, sowie CSB-Wert in Proben nach Flockung

und Sedimentation bei schlechter Flockungsqualitét

Es ist zu vermuten, dass die hohe Konzentration an organischen Inhaltsstoffen (CSB-
Wert), hervorgerufen beispielsweise durch Glasurleim, auch in diesem Fall die Ursache
fiir die schlechte Flockungsqualitit war, da die Feststoftkonzentration mit 0,1 M-% im
iiblichen Bereich lag.
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Diese Ergebnisse legen den Schluss nahe, dass zusitzlich zur Ladungsmessung die Kennt-
nis der organischen Inhaltsstoffe, etwa durch eine Online-TOC-Messung, sowie der Fest-
stoffkonzentration, z. B. durch ein akustisches Verfahren, moglicherweise erginzt durch
ein optisches Verfahren zur Bewertung der Flockengrof3e, optimale Aussagen zur jeweils
aktuellen Flockungssituation liefern konnte.

Neben der meist sehr unproblematischen Betriebsweise der Flockungsanlage — es
konnten sehr wenige Ereignisse mit schlechter Flockungsqualitit festgestellt werden —
wurde der Flockungsmittelverbrauch allein durch die Kenntnis der Ladung — sowohl
ohne, als auch mit automatisierter Steuerung der Flockungsmitteldosierung — bereits um
etwa 30 % verringert. Nach Erfahrungen der Fa. BTG Miitek aus der Papierin-
dustrie kann nach den nachfolgend beschriebenen Optimierungsmafinahmen eine
Einsparung von Flockungsmittel um insgesamt 50-70 % erreicht werden:

Zunichst miissen Kp- und Ts-Wert verringert werden, um die Reaktionsgeschwindig-
keit der Flockungsmitteldosierung zu erhéhen. Damit wird die Schwankungsbreite der
Ladung verringert. Als zusitzliche Optimierungsmafnahme ist die Anderung des Soll-
wertes auf einen etwas hoheren negativen Ladungswert moglich, beispielsweise auf
0,4 ml PDM/10 ml Probe statt der im Vorhaben erprobten 0,2 ml PDM/10 ml Probe. Da-
mit wird die Kurve etwas weiter unterhalb des Ladungsneutralpunktes verlaufen.
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Keramag, Haldensleben

Keramag stellt Sanitdrkeramik her. In diesem Unternehmen wird das Wasser ebenfalls
mittels Flockung durch ein Polyaluminiumchlorid (nachfolgend kurz ,,PAC*) aufbereitet;
zudem wird nach Flockung noch ein Fillmittel, ein kationisches Polyacrylamid-Copoly-
mer zugefiigt. Der Schlamm wird iiber einen Dekanter weiter entwissert.

Die Bestandsaufnahme ergab die in Bild 14 dargestellten Prozesswasserstrome und Rei-

nigungsschritte.
FW= Frischwasser
O vorhandene o maégliche Zetapotential- A vorhandene BW = Brunnenwasser nach
Keramag Zetapotentialmessstelle messstelle Wasseruhf Enteisenung und Enthartung

(Verschleil!) PW= Prozesswasser

FLM= Flockungsmittel
FLHM= Flockungshilfsmittel

| Zudosierung | | Zudosierung |
i ! |:|_I|\/|ru ¢ i uFolel_ie'\:Iung ‘ Anionenaustauscher gUSG;ZLen. uo -
| | S — > urch Leim
{Polyaluminium mittelkation. | s | aus Glasuren
| Chlorid | Fssigpolymer | v |
Entharter 5 um-
- 0 -
30-40% Sandfilter |- (lonen- — Feinfilter — Entklti?{nun [
> Einleit austausch) (Wickelfilter) 9 r‘
inleitun =
60-70 & 9 - A/// L
pH auf 7,8 (?) “—
mit NaOH geplant:
Umkehr-
vorhandene MTP- Dekanter (30 % Pw ~osmose
Messung: Restfeuchte) CI-Entfernung
Verschleil Kolben. W
Optimale Ladung: Ziegelei asser
-5 bis -7 oFP{metCI
-Reste
Einleitung
angestrebt
fiir bis zu
70 %
T Y

t

V

Schlicker < Mischer/Léser

f

Schlickerguss

<—{ Trocknen H Glasieren HVerputzen }— in Gipsformen
+ Brennen

(Formgebung)

ﬁ

Bild 14: Fliediagramm der Prozesswasserstrome bei Keramag

(Schlickermasse)

FW FW f f
Sanitar- FwW tonige FW
Porzellan Rohstoffe
+ Hartstoffe

Sanitdrporzellan ist wegen seiner weilen Farbe und der transparenten Glasuren naturge-
méif besonders empfindlich gegen Verunreinigung durch Reststoffe. Die Abwasserverord-
nung schreibt fiir diesen Herkunftsbereich in Anhang 17 bei bestehenden Anlagen deshalb
keine Kreislauffithrung von Prozesswasser vor. Bei Keramag werden pro Tag trotzdem
schon 80 m?* Wasser im Kreislauf gefiihrt; 130 m® werden eingeleitet.
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Verschleifiproblematik:

Zur Steuerung der Flockung wird bereits eine Online-Ladungsmessung eingesetzt, welche
ebenso wie die vom Projektpartner Miitek angebotenen Gerite auf der Grundlage des so
genannten ,,Streaming-Current-Verfahrens® beruht. Da das Stromungspotential durch
mechanische Bewegung der Probe im Messspalt eines Teflonkolbens in einem Teflonbe-
cher erzeugt wird, fiihrt die mechanische Beanspruchung durch keramische grobkornige
Feststoffe zu Verschleifl im Kolben und im Gefdf3. Diese miissen deshalb ein- bis zweimal
pro Jahr erneuert werden. Fiir Keramag waren im Vorfeld des Projektes deshalb vorrangig
alternative Online-Messverfahren zur Bestimmung der Oberflichenladung von Interesse.

Hierfir kdme zwar die Ladungsmessung auf Grundlage elektroakustischer Verfahren
infrage. Bei Projektstart war jedoch kein Online-Messgerit auf dieser Basis auf dem
Markt verfiigbar. Verschiedene vorab befragte Anbieter von Ladungsmessgeriten auf der
Basis elektroakustischer Verfahren hatten kein Interesse daran bekundet, fiir die ver-
gleichsweise kleine Keramikbranche eine separate Geridteentwicklung vorzunehmen in
Verkniipfung mit der Vorgabe, mdglichst kostengiinstige Online-Gerédte zur Verfligung zu
stellen, da dies fiir sie aus wirtschaftlicher Sicht nicht lohnenswert wire. Hinzu kommt,
dass elektroakustische Verfahren erst ab Feststoffkonzentrationen von ca. 3 M.-% repro-
duzierbare Werte liefern.

Keramag beteiligte sich trotz dieser Gegebenheiten als Partner am Vorhaben, um gemein-
sam mit Miitek deren angebotene Verfahren zu erproben und die Moglichkeiten zur
Verringerung des Verschleiles in deren Streaming-Current-Geréten zu liberpriifen. Seitens
Miitek wurde zunichst eine Gerédteoptimierung nicht ausgeschlossen; weiterhin wurde
eine geeignete Vorbehandlung (Absiebung grober Bestandteile) des Wassers vorgeschla-
gen, um VerschleiBprobleme zu minimieren.

Die Moglichkeiten, den Verschleill der Teflonmesszelle und des Messkolbens zu minimie-
ren, wurden im Vorhaben mehrfach diskutiert. Schlussendlich zeigte sich, dass das im
PCD-Messkolben eingesetzte Teflon nicht durch einen anderen Werkstoff ersetzbar ist, da
es als einziges Material die Eigenschaften der chemischen Inertheit mit den guten Adsorp-
tionseigenschaften verbindet, die zur Messung des Stromungspotentials unbedingt erfor-
derlich sind. Nach Erfahrungen seitens Miitek mit der Papierindustrie konnen grobere
Hartstoffe jedoch problemlos aus dem Wasser entfernt werden, da sie aufgrund ihrer
KorngroBe vergleichsweise wenig zur Oberflichenladung beitragen und aufgrund ihrer
Masse schnell sedimentieren und damit kaum Flockungsmittel benétigen. Fiir Keramag
wurde im Vorhaben deshalb gepriift, ob fiir die Prozesswasserstrome (Mengen: 600 1/h),
die dort zur Ladungsmessung verwendet werden, geeignete riickspiilbare Filter auf dem
Markt sind, die die groben Bestandteile (groBBer etwa 100 um) sicher aus dem Wasser
entfernen. Handelsiibliche Beutelfilter oder Filterkerzen fiithren in keramischen Prozess-
wissern erfahrungsgemill zu héaufigem Zusetzen. Rotationsfilter oder Ultrafiltrations-
anlagen sind zwar wirksam, jedoch nicht wirtschaftlich fiir die geringen Volumenstrome
einsetzbar. Als einzige zufriedenstellend funktionierende Moglichkeit der Abtrennung von
Feststoffen etwa groBer als 100 pum kommen riickspiilbare Riittelsiebe infrage, die in der
Keramikindustrie hdufig eingesetzt werden, teilweise unter Verwendung verschlei3be-
standiger Keramikkugeln, um ein Zusetzen der Siebe zu verhindern. Von den Firmen
Sweco und Cuccolini wurden fiir die interessierenden Mengen Angebote eingeholt. Die
Preise liegen derzeit zwischen 1500 und 4500 € pro funktionierender Siebeinheit.
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Das von Keramag derzeit betrieben Online-Ladungsmessgerit nutzt zur Steuerung das
mV-Signal, welches von der Breite des Spalts zwischen Messzelle und Messkolben ab-
héngt, der sich bei zunehmender Zahl an Messungen durch Verschleifl vergroBert. Ist der
Spalt zu groB3, so ist das mV- Signal nicht mehr aussagekréftig und eine sichere Steuerung
der Flockungsmittelmenge nicht mehr mdglich. Die Messeinheit muss erneuert werden.
Das Miitek-Online-Gerdt hingegen steuert unabhidngig vom mV-Signal, da die
Flockungsmittelmenge durch Titrieren der Probe mit Polyelektrolyten bekannter La-
dungsdichte ermittelt wird; die Erneuerung der Messeinheit ist daher erst bei groBerer
Spaltbreite notwendig. Fiir die Miitek-Messung werden aulerdem geringere Proben-
mengen pro Zeiteinheit verwendet (etwa 10-12 ml Probe pro Messung bei etwa 5-6 Mes-
sungen pro Stunde, das bedeutet maximal 72 ml Probe pro Stunde — im derzeit bei Kera-
mag eingesetzten Gerdt dagegen kontinuierlich 600 ml pro Stunde). Mit diesen beiden
Tatsachen (geringere Empfindlichkeit der Messung gegeniiber Verschlei3 sowie geringere
Probenmenge) konnte der Wechsel zu einem Miitek-Gerit fiir Keramag langfristig eine
Verringerung des Verschlei3problems darstellen. Die vergleichsweise hohen Investitions-
kosten fiir eine neues Online-Gerit stehen jedoch in diesem Fall vergleichsweise geringen
jéhrlichen Kosten fiir den Ersatz der Messzelle wegen des derzeitigen Verschleifles ge-
geniiber, sodass eine Neuanschaffung nicht wirtschaftlich darstellbar ist.

Beim Institut fiir Keramische Technologien und Systeme IKTS, Dresden, das mit einer
beratenden Funktion das im vorliegenden Bericht dargestellte Vorhaben begleitete, wurde
im Verlauf des Vorhabens ein BMBF-Projekt mit der Fa. Partikel Analytik (PA) gestartet,
die kiirzlich ein Online-Gerdt auf der Basis einer elektroakustischen Messung auf den
Markt gebracht hat. Bei diesem Vorhaben wird die Ladungsmessung zur Qualititskon-
trolle von Miihlen zur Zerkleinerung keramischer Pulver erprobt. Ob dieses Gerit fiir die
Messung keramischer Prozesswiésser analog Keramag und Interbau geeignet wire, kann
erst nach Vorliegen der Ergebnisse aus diesem IKTS-Vorhaben beurteilt werden. Da in
diesem Messverfahren eine geringere mechanische Beanspruchung als das Kolbenprinzip
im Streaming-Current-Verfahren der Messelektrode zu verzeichnen ist, stellt diese Me-
thode zur eine Minimierung des VerschleiBproblems zukiinftig moglicherweise eine Lo-
sung dar.

Moglichkeiten zur Erhohung der Recyclingquote unabhdngig von der Ladungsmessung

Nach Flockung und Fillung wird das Wasser bisher lediglich zu 30-40 % iiber weitere
Reinigungsstufen gefiihrt und nachfolgend fiir betriebliche Reinigungszwecke wiederver-
wendet. Eine Verwertung des gereinigten Wassers als Anmachwasser in der Keramik
(nachfolgend als ,,keramische Verwertung®“ bezeichnet), konnte bisher nicht erfolgen, da
befiirchtet wurde, dass das vorhandene Chlorid aus dem Flockungsmittel PAC im Pro-
zesswasser zu Prozessunsicherheiten bei keramischer Wiederverwendung fiihren konnte.
Im Vorhaben war geplant, den Einfluss des Chlorids im Anmachwasser auf die rheologi-
schen und weitere relevante keramische Eigenschaften zu {iberpriifen, um festzustellen, ob
die Chloridentfernung aus dem Wasser iiberhaupt erforderlich ist. Im Projektverlauf
wurde deutlich, dass das Chlorid im Wasser mit grof3er Sicherheit die vorhandenen
Metallteile, mit denen das Prozesswasser und der Schlicker in Kontakt kommen,
korrodieren wiirde. Damit eriibrigten sich die Recyclingversuche. Die hierfiir vorge-
sehenen Arbeitsschritte entfielen; der vorgesehene Arbeitsaufwand des FGK fiir
diese Versuche wurde auf die umfangreichen Laborversuche bei Interbau und Rath
verlegt.
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Damit wird eine Chloridentfernung aus dem Wasser unbedingt erforderlich, um die Re-
cyclingquote durch keramische Wiederverwendung zu erhdhen. Aus diesem Grund ist be-
reit seit lingerer Zeit eine Umkehrosmoseanlage (nachfolgend kurz ,,UO%“) vorhanden,
die das Chlorid effektiv aus dem Wasser entfernen konnte. Die UO kann jedoch wegen der
hohen Leimgehalte (Carboxymethylcellulose, die zur Verbesserung der Haftung der Gla-
sur auf dem Scherben verwendet wird), nicht wirtschaftlich betrieben werden: der Leim
setzt die UO-Module zu schnell und irreversibel zu.

Seitens Keramag wird bereits seit geraumer Zeit nach effizienten Moglichkeiten der vor-
herigen Leimentfernung aus dem Wasser gesucht, um die UO zur Prozesswasserreinigung
effektiv betreiben und damit die Recyclingquote erhohen zu kénnen. Es wurden in der
Vergangenheit schon diverse Methoden erprobt, die teilweise zwar funktionieren, jedoch
nicht wirtschaftlich sind. Im Vorhaben wurde die Entfernung von Leim durch Adsorption
an Aktivkohle erprobt.

Hierzu wurde die Aktivkohle ,,Norit SAE Super* der Fa. ETC (Engineering + Technology
Consult, Burgau) verwendet. Die Versuche erwiesen sich als nicht zufriedenstellend
durchfiihrbar, da die Analytik iiber den CSB-Wert nicht aussagekriftig war. Wegen zu
hohen Aufwandes fiir diese Versuche, die vom eigentlichen Vorhabensthema — der (On-
line-)Steuerung und Optimierung von Flockungssystemen mittels Ladungsmessung — stark
abwichen, konnte das Thema im Vorhaben nicht weiter verfolgt werden. Im Projektrah-
men konnten noch Analyselabors ausfindig gemacht werden, die eine Charakterisierung
des Leims fiir weiterfithrende diesbeziigliche Versuche seitens Keramag in einem wirt-
schaftlich vertretbaren Rahmen anbieten.

Messungen in K-Standard
Ph-Abhidngigkeit der Ladung von Prozesswasser und Flockungs-/Fillmittel:

Wie bei allen Partnern mit Flockungssystemen wurden zunéchst die Einzelkomponenten
im Hinblick auf die pH-Abhéngigkeit der Ladung untersucht.

Die pH-Abhdngigkeit des Flockungsmittels PAC und des Fdllmittels Sedifloc PCD-Mes-
sung ist Bild 15 zu entnehmen.
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pH-Abhiéngigkeit der Ladung von
Tirationmit  FlOCKmittel PAC und Fillmittel Sedifloc
+ Festa:
8 __ Probe positiv geladen
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= 4 PAC 0,02 Vol-%
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Bild 15: pH-Abhingigkeit der Ladung von Flockungsmittel PAC und Féllmittel

Sedifloc (betrieblich eingesetzte Konzentrationen)

Der optimale pH-Wert von PAC mit maximaler Ladungsmenge liegt beim natiirlichen pH
des PAC von 4,2. Zwischen pH 5 und 7,7 wird ein isoelektrischer Punkt (kurz ,,ieP*)
durchfahren: bei hoheren pH-Werten ist das Flockungsmittel nicht mehr kationisch, son-
dern anionisch wirksam, was moglicherweise durch Hydratation und Anlagerung von
Chloridionen oder Huminsiuren an das gebildete AI(OH); verursacht wird.

Das Fillmittel Sedifloc durchlduft ebenfalls einen isoelektrischen Punkt, etwa um den
pH-Wert 8,5-9.

Beide Additive sind bei natiirlichem pH-Wert bzw. dem pH des Prozesswassers ohne
NaOH-Zugabe kationisch, also positiv geladen. Die Flockung/Fillung erfolgt demnach
zumindest grofBtenteils durch Ladungsausgleich der Feststoffe im Wasser mit den Mitteln.

Da im Produktdatenblatt des PAC auf die Gefahr der Hydrolyse bei Verdiinnung hinge-
wiesen wird, wurde der Einfluss der Verdiinnung auf die Wirksamkeit des Flockungsmit-
tels mit dem PCD untersucht. Bei den realistischen Verdiinnungen von 1:1000 und
1:10000 wurde jedoch keine Anderung der Wirksamkeit anhand der Ladungsmessung
festgestellt.
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Auch fiir Keramag wurde ein Standard-Prozesswasser verwendet, um fiir die Ladungs-
messungen und die Beurteilung der Flockungsqualitit bei Variation der Wasserinhalts-
stoffe und —eigenschaften reproduzierbare Aussagen zu ermdglichen. Zunichst wurde mit
einem nachfolgend als ,,K-Standard-PW* bezeichneten Material gearbeitet, das aus Pro-
zesswasser bestand, welches bei 40 °C vorsichtig getrocknet worden war. Die pH-Ab-
hdngigkeit dieses Materials ist Bild 16 zu entnehmen.

pHWert |Leitfihigkeit| Verbrauch an Poly-DADMAC {ml}
3,0 2,23 0.15
5,3 823 0,65
6.4 o 162 1.27
8.4 \ 238 1.34
9,3 \ 265 1,29
10,7 \ 589 1,24
1
natirlicher pH-Wert
Bild 16: pH-Abhingigkeit der Ladung in ,,K-Standard-PW* (10 g feucht in 1 Liter

Wasser; Verbrauch an Polyelektrolyt in 20 ml Probe)

Beim natiirlichen pH-Wert dieses Wassers von 6,4 wurde ein vergleichsweise hoher
Flockungsmittelbedarf festgestellt. Bei diesem pH-Wert ndhern sich die Ladung des
Flockungsmittels PAC, sowie des Féllmittels Sedifloc jeweils bereits dem Bereich des
1soelektrische Punktes. Das bedeutet, dass die Ladung der beiden Additive bei diesem pH-
Wert vergleichsweise niedrig ist. Die pH-Abhingigkeiten des Prozesswassers und des
Flockungs- und Fillmittels sind demnach nicht optimal aufeinander abgestimmt.

Samtliche nachfolgend beschriebenen Flockungsversuche erfolgten gemif der in Bild 2-
A2 dargestellten Vorgehensweise. Ein Flockungsversuch mit den mittels Ladungsmes-
sung in K-Standard-PW berechneten Mengen an PAC und Sedifloc zeigt die in Bild 3-A2
dargestellten Eigenschaften.

Um den moglichen Einfluss der Alferung durch die enthaltenen organischen Bestandteile
des urspriinglichen Standards K-Standard-PW zukiinftig zu vermeiden, wurde nachfol-
gend mit einem analog zu Interbau hergestellten Standard gearbeitet (nachfolgend kurz
K-St oder ,,K-Standard®, mit 3 M.-% Feststoff), der nur die im Prozesswasser ent-
haltenen Feststoffe (Masse und Glasuren) enthielt. Die pH-Abhéngigkeit dieses Standard-
Materials ist dhnlich wie die des vorher eingesetzten Standard-Prozesswassers K-St-PW
(vgl. Bild 1-A2 im Anhang).
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Einfluss von pH-Wert, Leim und Flockungsmittelmenge auf Ladung und Flockungs-
qualitdt:

Im Standardmaterial ist bei niedrigen pH-Werten (pH 3 und 5,5) eine deutlich geringere
Ladungsdichte zu verzeichnen, was einen geringen Flockungsmittelbedarf anzeigt. Bei
diesen pH-Werten wire auch die Wirksamkeit des Flockungs- und des Fillmittels erhéht,
da hier eine entsprechend hohere Ladungsmenge ermittelt wurde. Deshalb wurde der Ein-
fluss eines geringfligig niedrigeren pH-Wertes auf Ladung und Flockungsqualitdt in K-St
untersucht. Es zeigte sich, dass bei einem pH-Wert von 5,5 eine deutlich bessere Flockung
erzielbar ist als beim natiirlichem pH-Wert (in K-St bei 7-8); dies war aufgrund der La-
dungswerte bei verschiedenen pH-Werten auch erwartet worden. Die Ergebnisse sind Bild
4a-A2 und Bild 4b-A2 im Anhang zu entnehmen. Die Einstellung des Prozesswassers auf
diesen pH-Wert kommt allerdings nicht infrage wegen der dann erhohten Zinkloslichkeit
(Einleitung), sowie aus Griinden des Korrosionschutzes (Rohrleitungen, Behilter).

Auch fiir Keramag wurden verschiedene Beobachtungen des Unternehmens zum Einfluss
bestimmter Wasserinhaltsstoffe und anderer Wassereigenschaften in Labor-Flockungsver-
suchen tliberpriift.

Die Flockungsqualitit war analog zu den betrieblichen Beobachtungen bei erhéhtem pH-
Wert besonders nach Zusatz des Fillungsmittels etwas besser als beim natiirlichen pH-
Wert; vgl. Bild 5a-A2 (K-St) und Bild 5b-A2 (K-St mit Leim).

Bei Erhéhung des pH-Wertes und Einsatz der doppelten Flockungsmittelmenge verbes-
serte sich die Flockungsqualitidt ebenfalls sichtlich; dieser Effekt war besonders nach
langerer Sedimentationszeit (24 Stunden) erkennbar; s. Bild 6a-A2 bis 6¢c-A2.

Im Vorhaben wurde wie bei Interbau der Einfluss des Glasurleims auf die Wassereigen-
schaften und die Flockungsqualitit ermittelt. Die eingesetzte Menge wurde fiir die Versu-
che mit 0,05 Vol-% bzw. 0,056 M.-% festgelegt. Die Ergebnisse sind den Bildern 17 und
18 zu entnehmen.

Die Flockung mit PAC bringt dhnliche Flockungsqualitdt mit und ohne Leimzusatz; der
Bedarf an Flockungsmittel ist mit Leim jedoch — analog zu Interbau — erhoht (Bild 17).
Die Erhéhung im Vergleich zu K-Standard ohne Leim ist gemd3 Ladungsmesswert mit
dem Faktor 2 allerdings geringer als bei Interbau (Faktor 5).

Das Flockungshilfsmittel Sedifloc bewirkt in Kombination mit dem Flockungsmittel
PAC eine sehr gute Flockung besonders bei Anwesenheit von Leim (Bild 18).
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Verbrauch an
Einzelproben Poly-DADMAC oder Pes
Na {ml) (nS/cm)
K-St. (3 Gew.-%) [ 162 8.7 159
[k-st. (3 Gew.-%) mitLeim | == 3.1 9.32 105
lpac (1:1000) 1925 + | 4,36 889
"l
N ol _i] pHWert | Leitfahigkeit
Uberstand Trilbung Verbrauch an
50 ml Uberstand von (TE) Poly-DADMAC (ml) {(nSlem)
K-St. + PAC (1:1000) 241 0.31 17 228
K-St. + PAC (1:1000) mit Leim 14 0,38 8,0 233
Bild 17: unten: Anderung der Wassereigenschaften von K-St im Uberstand nach 55

min Flockung mit PAC durch Leim (0,56 mg/l = etwa 0,056 M.-%). Oben:
Eigenschaften der Ausgangsmaterialien. Polyelektrolytverbrauch pro 20 ml
Probe (K-St Einzelprobe unld Uberstand nach Flockung) bzw. pro 10 ml
Probe (PAC).

| K-St + PAC K-St + PAC + Leim

K-St + PAC (+ Sed) K-St + PAC + Leim (+ Sed)

Bild 18: Anderung der Flockungsqualitit von K-St durch Leim. Oben: ohne Fil-
lungsmittel Sedifloc (kurz ,,Sed*), unten: mit Sedifloc (Zugabemenge PAC
nach Berechnung aus Ladungsmenge; Zugabemenge Sedifloc gemiB visu-
eller Beurteilung der Flockungsqualitit (analog betrieblicher Vorgehens-
weise)

Da fiir Keramag und Interbau dhnliche Fragestellungen zur Eignung der Ladungsmessung
von Interesse waren, wurden grundsétzliche Online-Erfahrungen mit dem Miitek-Gerit
bei Interbau gesammelt, die von Keramag mit genutzt werden konnen.
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Koramic, Bogen

Das Werk Bogen représentiert eine weitere Anwendung von Flockungssystemen, deren
Kontrolle, Steuerung und Qualitédtssicherung bisher unzufriedenstellend verlduft. Die
firmeneigenen Tone enthalten grobkdrnige Komponenten von Holz und Kohle, die mittels
Siebung und Hydrozyklon aus einer hierfiir hergestellten Suspension entfernt werden
(Rohstoffwische). Diese Rohtonsuspension wird vor Passieren des Hydrozyklons als
»Waschton bezeichnet, und nach dem Hydrozyklon als ,,Tonsuspension®. Zur Dachzie-
gelherstellung wird die Suspension mit einem Flockungsmittel und einem Féllmittel
versetzt und mittels Kammerfilterpresse entwissert. Der abgepresste Ton wird gemeinsam
mit einem weiteren Rohstoff (Lehm) zur Dachziegelherstellung verwendet. Das Wasser
aus der Kammerfilterpresse wird jeweils etwa zwei Wochen lang im Kreislauf zur Her-
stellung der Suspension gefiihrt und nach Passieren eines Absetzbeckens eingeleitet. Auch
in diesem Prozess verlduft die Steuerung fiir die Zudosierung des Flockungsmittels aul3er-
ordentlich unzufriedenstellend (radiometrische Dichtemessung in der Zufiihrung zur
Presse). Uberflockungsereignisse werden vermutet, ohne nachweisbar zu sein; ebenso
hieraus resultierende Prozessunsicherheiten bei der Dachziegelherstellung aufgrund grof3er
Flockungsmittelreste im Ton.

Das Unternehmen sucht deshalb ebenfalls nach Mdglichkeiten, den Flockungsprozess
zuverldssig online zu kontrollieren und zu steuern. Damit soll die Wiederverwendungsrate
des Wassers im Aufbereitungsprozess erhoht, die Flockungsmittelkonzentration im
eingeleiteten Abwasser verringert und die Prozessicherheit fiir die Dachziegelproduktion
erhoht werden.

Booen

Zudosierung

Fi +FLHM lehmige
{ Rohstoffe

. ’E x Siebung Qorratsb ehilter e’
Rtoiggo?’fe Mischer Suspension +Hydro- Tonschlamm KFFP Filtetkuchen Mischer
I Zyklon -Suspension

P
k.

Grohfraktion + Formgebung
Schlarmm (Presse)
. |

Trocknen
O Eperr l(
wasser -
Behilter Brennen
vorhandene .
@ radiometrische YW= Frischwassar
Dihtermessung P\= Prozesswasser :
& Wasseruhr FLh= Flockungsrittel Dachziegel
magliche FLHM= Flackungshiffamittel Ahsetzhecken
o Zetapotential- I::l
messstele
Bild 19: FlieBdiagramm der Prozesswasserstrome bei Bogen

Das FlieBbild der Wasserstrome ist in Bild 19 dargestellt. Im Rahmen der Bestandsauf-
nahme wurde festgestellt, dass das Flockungs- und Fallungssystem, mit dem derzeit gear-
beitet wird, aus einem kationisch wirksamen Polyelektrolyt, einem Polydadmac (Produkt-
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name ,,Zetag*) besteht, sowie dem anschlieBenden Fillen mit einem anionischen Mittel,
welches aus einer Mischung von 2 anionischen Polyacrylamiden besteht, welches vor
allem zur mineralischen Rohstoffaufbereitung und —verarbeitung verwendet wird. Typi-
sche Anwendungsbeispiele fiir diese speziellen anionischen Fillmittel sind die Kaolin-
Eindickung, die Sedimentation von Kieswaschwissern mit hohen Lehmanteilen und die
Filtration von Sanden. Dieses Mittel ist gemiB Herstellerangaben besonders gut geeignet
fiir Prozesswisser, deren Feststoffe anschlieBend (so wie bei Bogen der Fall) mittels
Druckfiltration entwédssert werden. Seitens Bogen wird vermutet, dass Probleme mit der
Flockungsqualitdt moglicherweise mit den hohen Sandgehalten im Wasser sowie der
hohen Schwankungsbreite des Sandgehaltes zusammenhingen.

Messungen in Standard-Prozesswasser (,,B-Standard“):

Auch fiir Bogen wurden Standard-Prozesswasserproben (nachfolgend kurz ,,B-Standard*)
zur Verfiigung gestellt, die im Labormalistab zunichst im Hinblick auf die Entwicklung
der Ladung und die Flockungsqualitit bei Flockung und Fillung nach Betriebsbe-
dingungen untersucht wurden. Hierzu wurde zunédchst sowohl der Waschton vor Hydro-
zyklon, als auch die Suspension nach Hydrozyklon verwendet. Die Korngréfenverteilung
ist Bild 1-A3 im Anhang zu entnehmen. Aufgrund der hohen betrieblichen Feststoffkon-
zentration (27 M.-%) der Suspension vor Flockung/Fidllung, sowie der grofsen Konzentra-
tionen an grobkornigem Material (Sand), die zu Verschleifs fiihren wiirden, kann eine La-
dungsmessung mittels Streaming-Current-Verfahren nicht im Original-Prozesswasser
erfolgen.

Versuche, eine Ladungsmessung in der abgesiebten Suspension kleiner 125 pm durchzu-
fiihren, fiihrten zu nicht reproduzierbaren Ergebnissen. Der abgesiebte Anteil in der Sus-
pension nach Hydrozyklon, die mit Flockungs- und Féllmitteln versetzt wird, mit einem
Anteil von 76,5 M.-% erheblich; eine saubere Absiebung ohne Zugabe von Wasser im
Sinne einer Nasssiebung ist wegen der hohen Feststoftkonzentration nicht moglich.

Deshalb wurde versucht, die Ladung {iber den Umweg einer Riicktitration zu ermitteln.
Hierbei wird die Gesamtprobe mit dem geeigneten Polyelektrolyt iibertitriert; anschlie-
end wird mit dem entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyt nach Abtrennen der Fest-
stoffe mittels Zentrifuge ,,riicktitriert™; die Menge des vorher durch Flockung gebundenen
urspriinglichen Elektrolytes wird aus der riicktitrierten Menge rechnerisch bestimmt. Auch
diese Versuche filihrten zu nicht reproduzierbaren Ergebnissen.

Die meisten Flockungsversuche erfolgten deshalb zunichst ohne Ladungsmessung. Ziel
war es, den Einfluss verschiedener Rahmenbedingungen auf die Flockungsqualitit festzu-
stellen. Im Rahmen einzelner ausgewéhlter Flockungsversuche wurde die Ladung im
Uberstand nach Flockung gemessen.




FG(Bericht 32/3915/09 vom 20.07.2009 fiir DBU, Osnabriick; — Az. 23162 Seite 35 von 97

Partikelladungsmessung zur Steuerung bestehender Flockungssysteme zur Senkung von Wasser-
und Chemikalienverbrauchen verschiedener Branchen der Keramikherstellung

PH-Abhiingigkeit der Ladung von Flockungs- und Fdllmittel

Die Ladung des Flockungs- und des Fillmittels wurde auch fiir Bogen zunichst in Ab-
hingigkeit vom pH-Wert ermittelt. Die Ergebnisse sind den Bildern 20 und 21 zu entneh-

men.

ZETAG 7125
3 + 3000
|
2.5 * = —————— 2500 g
I S
= | (%)
E 2 Verbrauch Pes-Na [ml] 2000 £
= 15 1500 =
ﬂl 1+ 1000 k=
o Leitfahigkeit [nS/cm] Fs
0.5 — 500 %
|
0 .\- — / — 0
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH
Bild 20: pH-Abhingigkeit von Ladung wund Leitfdhigkeit des kationischen
Flockungsmittels Zetag
ml 0,3_-Gew.-%-ige
Miscl 1:1
Polydadmac eehting
(betriebliche
8 = Bedingungen)
7 ¥
6 /
’_/__/—I—‘I
5 —
Magnafloc AP 25
4 // /.
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Bild 21: pH-Abhidngigkeit von Ladung und Leitfdhigkeit des anionischen

Flockungsmittels Magnafloc

Im Flockungsmittel Zetag ist die Ladung unabhidngig vom pH-Wert immer positiv, im
Féllmittel Magnafloc immer negativ.




FG(Bericht 32/3915/09 vom 20.07.2009 fiir DBU, Osnabriick; — Az. 23162 Seite 36 von 97

Partikelladungsmessung zur Steuerung bestehender Flockungssysteme zur Senkung von Wasser-
und Chemikalienverbrauchen verschiedener Branchen der Keramikherstellung

Flockungsversuche mit Variation der Rahmenbedingungen

Die Flockungsversuche erfolgten analog der betrieblichen Vorgehensweise (Bild 2-A3).
Die Standardflockung zeigt eine sehr gute Flockungsqualitét:

+ intensive Flockung ca. 10 sek. nach Zugabe von Magnafloc
= - grobe Flockung bleibt beim Rihren erhalten

« unmittelbares Absetzen am Ende der Riihrdauer

Bild 22: Standard-Flockung, visuelle Begutachtung im Labormalstab

Bei Zugabe von Flockungsmittel und Flockungshilfsmittel in umgekehrter Reihenfolge
wurde bei den visuellen Flockungsversuchen eine dhnliche Flockungsqualitdt festgestellt
wie bei Standardbedingungen. Die Flocken sind allerdings subjektiv betrachtet etwas
grober bei umgekehrter Reihenfolge; die Triibung im Uberstand etwas geringer (Bild 3-A3
im Anhang). Um den genauen Einfluss der einzelnen Flockungs(hilfs-)mittel auf die
Flockungsqualitit beurteilen zu konnen, wurden diese einzeln zugegeben und die
Flockung visuell beurteilt (Bilder 4a-A3 bis 4d-A3). Das kationische Flockungsmittel Ze-
tag bewirkt demnach zunichst ein Ansteifen der Suspension; das anionische Hilfsmittel
Magnafloc AP 25 deutliche Flockenbildung, die schnell durch weiteres Riihren zerstort
werden, und das ebenfalls anionische Magnafloc 155 allein zeigt wie Zetag lediglich ein
Ansteifen der Suspension. Die Mischung der beiden anionischen Magnafloc-Komponen-
ten bewirkt dagegen eine deutliche Flockenbildung, die durch Riihren ebenfalls zerstort
werden. Bei Zugabe der Mittel gemdl3 betrieblicher Reihenfolge (erst Zetag, dann die
Magnafloc-Mischung) mit jeweils nach Zugabe der Komponenten verlingerter Riihr-
dauer zeigt sich eine Zerstorung der Flockung nach Zetag-Zugabe; jedoch weiterhin gro-
ber Flockung nach anschlieBender Magnafloc-Zugabe (Bild 5a-A3). Wird die Suspension
erst nach kompletter reguldrer Zugabe aller Komponenten linger geriihrt, werden die
Flocken durch die langere Scherdauer wiederum deutlich verkleinert (Bild 5b-A3). Die
Umkehrung der Zugabereihenfolge bei verlingerter Scherdauer ergibt dhnliche Verhélt-
nisse, jedoch grundsitzlich kleinere Flocken (Bilder 6a-A3 und 6b-A3).

In weiteren Versuchen wurde der Einsatz der beiden kationisch geladenen Flockungsmittel
auf Basis von Polyaluminiumchloriden von Keramag (,,PAC*) und von Interbau
(,PAX*) anstelle des bei Bogen eingesetzten ebenfalls kationisch geladenen Flockungs-
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mittels ,,Zetag® mit anschlieBender anionischer Flockungshilfe (Magnafloc-Gemisch) er-
probt. Ziel dieser Versuche war es, durch eine rein kationische Flockung zu erreichen,
mittels Ladungsmessung im gesiebten Material (kleiner 125 um) eine sicherere Steuerung
der Flockungsmitteldosierung im System der Fa. Boden zu erreichen. Beide alternativen
Flockungsmittel ergaben jedoch keine gute Flockung (visuelle Beurteilung).

Flockungsversuche mit Ladungsmessung im zentrifugierten Uberstand nach Flockung

Eine Versuchsserie befasste sich mit dem Einfluss der Menge an Flockungs-/hilfsmittel
auf Flockungsqualitit und Oberflichenladung im Uberstand nach Flockung. Die
Versuchsbedingungen sind Bild 2-A3 zu entnehmen. Fiir die Ladungsmessung wurde
zusitzlich jede Probe mit 4000 UpM 15 Minuten lang zentrifugiert; aus dem Uberstand
wurden 10 ml entnommen; in dieser Probe wurde jeweils die Ladung mittes Labor-PCD,
sowie pH-Wert und Leitfdhigkeit gemessen.

Die Ergebnisse sind den Bildern 7-A3 bis 10-A3 im Anhang zu entnehmen. Zusammenge-
fasst sind die derzeit betrieblich verwendeten Mengen an Flockungs- und Fallmittel die
optimalen Mengen.

Die hierbei erprobte Vorgehensweise stellt die wahrscheinlich einzige durchfiihrbare
Modglichkeit dar, um die Flockung der speziellen Prozesswdsser von Bogen mittels La-
dungsmessung zu kontrollieren und ggf. auch online zu steuern, da die Absiebung grober
Bestandteile wegen der hohen Feststoffkonzentration nicht effizient moglich ist. Ob eine
Ladungsmessung im Zentrifugat nach Flockung betrieblich moglich ist, ist eine Frage der
Wirtschaftlichkeit, die im Rahmen des Vorhabens nicht gekldrt werden konnte.

Die beste Flockung wurde mit dem bei Bogen derzeit betriebenen System, mit den derzeit
betrieblich eingesetzten Mengen von Zetag und Magnafloc festgestellt.

Rath, Monchengladbach/Krummnussbaum (Osterreich)

Der Einsatz von Flockungssystemen bei Rath besteht in der Herstellung keramischer
Vakuum-Formteile, die zur Wéarmeisolierung im Ofen- und Geritebau eingesetzt werden.
Die Formteile werden mittels Vakuumsaugverfahren aus einer Suspension oxidkerami-
scher Ddmm-Rohstoffe, Binder und Fiillstoffe hergestellt. Durch Zugabe von Flockungs-
mitteln kommt es zu einer Koagulation, deren Qualitét entscheidend die Eigenschaften der
Fertigprodukte bestimmt. Bei Rath war der gesamte Flockungsprozess bisher kaum Ge-
genstand grundlegender Untersuchungen; die Mischungen sind empirisch zusammen-
gestellt und historisch bedingt vielfdltig zusammengesetzt; ein Messverfahren zur Kon-
trolle der Flockungsprozesse existiert nicht. Bei einigen Versdtzen wird das Wasser im
Kreislauf gefiihrt (Haufigkeit ist abhingig vom Auftragsvolumen, maximal etwa 20-30-
mal); bei sehr hochwertigen Versitzen dagegen nicht.

Die zahlreichen Versdtze beruhen vorwiegend auf Erfahrungswerten. Um die angestrebte
Rohdichte (Wiarmeddmmung) und Festigkeit nach dem Trocknen prozesssicher zu erzie-
len, besteht der Bedarf nach systematischen Untersuchungen zu den Mechanismen der
Flockung. Weiterhin soll moglichst wenig wertvoller Rohstoff durch die Flockungsei-
genschaften (Resttriibe) in der Suspension verloren gehen; evtl. auftretende Uberflockung
soll moglichst anhand von Ladungsmessungen festgestellt werden. In weiteren Schritten
besteht der Bedarf nach Optimierung von Versidtzen im Hinblick auf die Flockung.
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Das Unternehmen ist sehr interessiert an einer geeigneten Messmethode zum Feststellen
der minimal erforderlichen Flockungsmittelmenge. Damit wird die Erh6hung der Wieder-
verwendungsrate, die Minimierung des Flockungsmittelverbrauchs und der Wasserver-
schmutzung sowie eine erhohte Prozesssicherheit angestrebt. Bei solchermaflen verbes-
serter Herstellung ist neben der angestrebten Wassereinsparung um etwa 30 % (von
derzeit 1500 m?® pro Jahr eingeleitetem Wasser) auBBerdem mit einer gleichmifBigeren
Verteilung der Dimm-Rohstoffe im Produkt zu rechnen, die eine verringerte Wérmeleit-
fahigkeit zur Folge hat. Daraus wiirden Energiesparpotentiale beim Anwender resultieren.
Eine weitere Konsequenz der besseren Homogenitit ist die Erhohung der mechanischen
Bestdndigkeit der Produkte, die eine lingere Lebensdauer der Erzeugnisse bewirkt. Auch
hier kommt die Ladungsmessung infrage. In einem Vorversuch mit einem hiufig verwen-
deten Versatz der Fa. Rath war die grundsitzliche Eignung des Messgerites ,,SZP 06
bereits vor Beginn des Vorhabens nachgewiesen worden. Das SZP wurde speziell zur
Kontrolle der Suspensionen bei der Papierherstellung mit langfaserigen Bestandteilen ent-
wickelt und ist in dieser Branche gut etabliert. Alle Ladungsmessungen mit dem SZP 06
fiir Rath erfolgten durch Miitek. Einzelheiten zu diesem ebenfalls auf dem streaming-
current-Verfahren beruhenden Messgerdt sind dem Anhang zu entnehmen (Bild 1a-A4
und 1b-A4).

Die Bestandsaufnahme erfolgte reprisentativ in Krummnussbaum. Die Herstellung der
Dammstoffe erfolgt durch Mischen von Al,Os;-Dadmmrohstoffen, Al,Os-Fiillstoffen und
verschiedenen anorganischen Bindern auf der Basis von AIOOH- oder Kieselsolen mit
Wasser und anschlieBende Ausflockung mit einer kationischen Stirke. Anschliessend wird
die Suspension in eine Form iiberfiihrt und dort das Wasser tiber ein Vakuum-Saugver-
fahren abgetrennt. Der Verfahrensablauf mit den Wasserstromen ist Bild 26 zu entneh-
men.

FW

Rohstoffe:
oxidkeramische Damm-
Rohstoffe, Binder,
Fullstoffe

(viele verschiedene Rezepturen!)

keramische
Vakuum-Formteile
fiir Ofen- u.
Geratebau

Formgebung
Mischer (Vakuum-Saug-
verfahren)

Trockner

o

Zudosierung Einleitung (o) mbglicthe”Zetapotential-
| FLM | messstelle
+FLHM FW= Frischwasser

PW= Prozesswasser

FLM= Flockungsmittel
FLHM= Flockungshilfsmittel

Bild 23: FlieBdiagramm der Prozesswasserstrome bei Rath
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Messungen in 3 typischen Standardversitzen
Ladung und pH-Abhdingigkeit der Einzelrohstoffe, Variation der Wassersorte

In Zusammenarbeit und Abstimmung mit der Forschungs- und Entwicklungsabteilung in
Monchengladbach wurden 3 Standardversidtze mit den Bezeichnungen V1-O, V2-O und
V3-D fiir die Ausflockung der Aluminiumoxidhaltigen Ddmmstoffe der Fa. Rath ausge-
wihlt, die in Monchengladbach entwickelt und in den beiden Werken in Meiflen und in
Krummnussbaum (Osterreich) produziert werden. Einzelheiten zur Zusammensetzung
sind Bild 24 zu entnehmen.

Standardversitze

Versatz V1-O : Versatz V2-O:
Dammrohstoff 1 Dammrohstoff 2
Fiillstoff 1 Fiillstoff 2
Binder 1 Binder 1
Flockmittel Flockmittel

Versatz V3-D:

Dammrohstoff 3

Fiillstoff 2 —————
Binder 2

Flockmittel

Bild 24: Standard-Versitze V1 bis V3.
Ortswasser = firmeninterne Bezeichnung fiir Leitungswasser.

Die Rohstoffe wurden zunichst einzeln mittels Ladungsmessung charakterisiert. Fiir die
Damm-Rohstoffe wurde wegen ithrer AusmalBle das SZP 06 eingesetzt, fiir die iibrigen
Rohstoffe das PCD 06. Die Ergebnisse sind dem Anhang zu entnehmen (Bild 2a-A4 bis
Bild 5-A4).

Es wurde festgestellt, dass die Ddmmrohstoffe 1 in deionisiertem Wasser positiv, in Lei-
tungswasser jedoch negativ geladen sind (Ausnahme: negative Ladung in destilliertem
Wasser nach Einlagerung der Ddmmrohstoffe iiber Nacht); vgl. Bild 2a-A4. Es zeigte sich,
dass der pH-Wert hierfiir verantwortlich ist (Leitungswasser: pH = 7; deionisiertes Wasser
pH =5,5). Durch eine Absenkung des pH-Wertes im Leitungswasser von pH 7 auf 5,5 mit
HCI1 wurde eine Anderung des Ladungsvorzeichens von negativ auf positiv festgestellt.
Bei einem pH-Wert von etwa 6 ist somit ein isoelektrischer Punkt (kurz: ieP) zu verzeich-
nen.

Die iibrigen Rohstoffe sind bis auf die Starke und Binder 2 bei den untersuchten pH-Wer-
ten (5,5 und 7) negativ geladen (Bild 2b-A4, 2¢c-A4, 3-A4 und 5-A4).
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Binder 2 (Bild 3-A4) ist bei einem pH-Wert von 5,5 positiv geladen, bei pH 7 dagegen
negativ. Auch hier befindet sich also bei einem pH-Wert von etwa 6 ein ieP.

Die Stérke (Bild 4-A4) als kationisches Flockungsmittel zeigt bei pH 7 in Leitungswasser
eine drastisch erhohte Ladung im Vergleich zu pH 5,5 (destilliertes Wasser). Handelsiibli-
che Stdrke wird — dhnlich wie Glasurleim oder die Polyaluminiumchloride — iiblicherweise
im Hinblick auf ihre Eigenschaften nicht gut charakterisiert: weder vom Hersteller, noch
vom Anwender werden Produkteigenschaften verschiedener Chargen analysiert. Auch in
diesem Fall ist eine Qualititskontrolle durch Ladungsmessung eine denkbare und ver-
gleichsweise einfache Moglichkeit.

Flockungsversuche in den Standardversiitzen unter Beobachtung der Entwicklung der
Ladung wiihrend der Rohstoffzugabe

Die Labor-Flockungsversuche erfolgten wie in Bild 6-A4 dargestellt.

Die Entwicklung der Ladung bei sukzessiver Zugabe der Rohstoffe analog den betriebli-
chen Bedingungen wurde mittels SZP-Messung und visueller Beurteilung fiir jeden Ver-
satz untersucht; fiir die visuelle Begutachtung erfolgten weitere Versuche mit Variation
der Wassersorte.

In Versatz 1 mit ,,Ortswasser“ (nachfolgend kurz ,,V'1-O%) zeigte sich, dass die negative
Ladung aller Bestandteile bis zur Zugabe des Binders die Gesamtladung im System nach
und nach erhoht. Da hier Ortswasser = Leitungswasser verwendet wird mit einem pH-
Wert von 7, sind auch die Ddmmrohstoffe 1 hier bei Betriebsbedingungen negativ gela-
den. Bei Zugabe der kationischen Stirke wird die Ladung deutlich verringert, bleibt je-
doch im negativen Bereich (Bild 7a-A4). Die Flockung verlduft im Hinblick auf die La-
dungsentwicklung mit dem vorhandenen Versatz optimal (Ladungsausgleich bis kurz
unterhalb des ieP). Die visuelle Beurteilung der Flockung zeigt allerdings bei Verwendung
von destilliertem Wasser eine geringe Triibung im Uberstand, sowie grobere Flocken (Bild
7b-A4) als bei Verwendung von Ortswasser (Leitungswasser), welches es fiir diesen Ver-
satz betrieblich eingesetzt wird.

Versatz 2, ebenfalls mit Ortswasser (,,V2-0“), zeigt analoge Verhéltnisse im Hinblick auf
die Entwicklung der Ladung (Bilder 8a-A4 und 8b-A4) wie V1-O. Die Flockungsqualitit
ist in diesem Versatz mit Ortswasser zumindest genauso gut wie mit den anderen Wasser-
sorten.

Versatz 3, mit hoherwertigen Ddmmrohstoffen hergestellt als V1 und V2 (so genannter
,Hochwertversatz®), wird mit destilliertem Wasser produziert (,,V’3-D*). Die Ladung ist
hier bei Zugabe des Fiillstoffes so hoch negativ, dass der Messbereich des SZP iiber-
schritten wurde. Auch die Zugabe von Binder 2, der beim pH-Wert von destilliertem Was-
ser (pH etwa 5) positiv geladen ist (im Gegensatz dazu beim pH-Wert von Leitungs- oder
Ortswasser (pH 7) negativ geladen), verringert die Ladung nicht geniigend, um Werte
innerhalb des Messbereiches zu erhalten. Erst die Zugabe der Stéirke verringert die Ladung
bis zum ieP und dariiber hinaus, sodass im Endeffekt positive Ladung aus der Flockung
resultiert (Bild 9a-A4). Der Vergleich der Flockungsqualitit bei Verwendung verschiede-
ner Wassersorten zeigt die beste Flockung bei Verwendung von Ortswasser (pH 7), vgl.
Bild 9b-A4.

Zu diesem Zeitpunkt stellte sich heraus, dass in der Produktion fiir V3-D der pH-Wert vor
Zugabe des Flockungsmittels auf pH 7 eingestellt wird. V3-D wurde darauthin bei ver-
schiedenen pH-Werten untersucht. Es zeigte sich hierbei deutlich, dass ab pH 7 — also ab
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dem pH-Wert, bei dem der Binder von negativen in positive Ladung umschligt — die
Flockung deutlich verbessert wird (Bilder 10-A4 und 11-A4).

Flockungsversuche ohne Ladungsmessung: Variation der Riihrdauer bei verschiedenen
PH-Werten und mit alternativen Rohstoffen

Die nachfolgend beschriebenen Versuche erfolgten im FGK ohne Ladungsmessung. Ziel
war es, zundchst grundlegende Einfliisse wie Riihrdauer und die Variation von Versatzbe-
standteilen auf die Flockungsqualitit zu erfassen.

Die Variation der Riihrdauer in V3-D nach Zugabe aller Versatzbestandteile einschlielich
Stirke in einem Bereich von 0,5 bis 6 Minuten zeigt erwartungsgeméil die beste Flockung
bei minimaler Riihrdauer; sowohl bei ,,natiirlichem* pH-Wert von 4,7, als auch bei auf pH
7 eingestelltem Wert (Bilder 12-A4 und 13-A4).

Die Erhohung der Stirkemenge um 10 M.-% fiihrte nicht zu verbesserter Flockung,
ebenso die Einlagerung der Dammrohstoffe fiir 24 Stunden im destillierten Wasser vor
Beginn der Flockungsversuche (Bilder 14-A4 und 15-A4).

Zu den Mechanismen der chemisch/physikalischen Vorgdnge beim Flockungsvorgang
durch Stirke in den vorhandenen Systemen der Fa. Rath wird vermutet, dass die Stirke
vor allem die eingesetzten Binder chemisch flockt (hoch geladene Stickstoffgruppen), und
dass dabei die Ddmmrohstoffe mechanisch mitgeflockt werden. Nachfolgend wurde in
V3-D die Stirkesorte variiert. Aufgrund von Recherchen nach technologisch und wirt-
schaftlich geeigneten Materialien wurden die Versuche mit Produkten der Fa. Emsland-
Starke GmbH, Emlichheim durchgefiihrt. Aufgrund ihrer Eigenschaften, die mit denen der
bei Rath eingesetzten Standard-Stirke vergleichbar sind, wurden die Produkte ,,Empresol
N*, Empresol NE 25 E sowie Empresol NE 60 ausgewihlt. Die grofte Ahnlichkeit mit der
Standard-Starke von Rath weist Empresol N auf, sowohl im Hinblick auf Substitutions-
grad und Morphologie, als auch im Flockungsverhalten in V3-D (Bilder 16-A4 und 17-
A4).

Die Stirke Empresol N bewirkt bei pH 7 sogar eine Flockung mit noch klarerem
Uberstand und grofleren Flocken als der entsprechende Standard-Versatz bei pH 7.

In weiteren Versuchen wurde in V3-D die Bindersorte variiert. Dieser Versatz, der iibli-
cherweise mit Binder 2 auf der Basis von AIOOH produziert wird, wurde mit zwei alter-
nativen AIOOH-Bindern (nachfolgend ,,Binder 3“ und ,,Binder 4*) hergestellt, welche von
Fa. Rath zur Verfiigung gestellt wurden. Die pH-Abhdngigkeit dieser Binder im Vergleich
zu Binder 2 ist Bild 25 zu entnehmen.
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Bild 25: pH-Abhidngigkeit verschiedener AIOOH-Binder fiir Versatz V3-D.

Verbrauch Polyelektrolyt in 10 ml Probe. Konzentration Binder analog den
betrieblichen Bedingungen

Die nachfolegenden Flockungsversuche wurden zur Vereinheitlichung der Flockungsversu-
che mit einem Ankerriihrer (Bild 19-A4) durchgefiihrt.

Bild 25 ist zu entnehmen, dass Binder 4 genauso wie Binder 2 (Standard) einen ieP
durchfédhrt. Binder 4 ist unterhalb von pH 7 positiv geladen und wird demnach im sauren
Milieu von der kationischen Stérke nicht durch Ladungsausgleich geflockt.

Flockungsversuche im Labormafistab zur Beurteilung der Qualitit bei unterschiedlichen
pH-Werten zeigen, dass mit Binder 4 bei pH 7 (analog betrieblicher Einstellung fiir V3-D)
und bei pH 9 sogar etwas bessere Flockungsqualitiit und geringere Triibe im Uberstand zu
verzeichnen sind als mit Binder 2; vgl. Bild 21-A4 und Bild 22-A4.

Binder 3 ist im Gegensatz zum Standard-Binder 2 und zu Binder 4 auch bei pH-Werten
unterhalb von 7 anionisch und wird somit durch die kationische Stirke vermutlich bei al-
len pH-Werten mittels Ladungsausgleich geflockt. Die Flockungsqualitit bei ,,natiirli-
chem*“ pH-Wert von 8,5 fiir Binder 3 ist vergleichbar mit derjenigen des Standardversat-
zes mit Binder 2 bei pH 7 und 9 (Bild 23-A4).

Als Fazit aus den Versuchen mit alternativen Bindern in Versatz V3-D ist festzustel-
len, dass mit Binder 4 bei pH 7 eine etwas bessere Flockung im Vergleich zu Stan-
dard-Bedingungen (Binder 2, pH 7) zu verzeichnen ist. Ob sich diese Bedingungen
positiv auf den Verbrauch an Stirke, die Wasserverschmutzung sowie die Produkt-
eigenschaften der fertiggestellten Dimmstoffe auswirken, bleibt zu iiberpriifen, da es
im Rahmen des Vorhabens wegen des grofien Gesamtaufwandes der Laborversuche
nicht nachvollzogen werden konnte.




FG(Bericht 32/3915/09 vom 20.07.2009 fiir DBU, Osnabriick; — Az. 23162 Seite 43 von 97

Partikelladungsmessung zur Steuerung bestehender Flockungssysteme zur Senkung von Wasser-
und Chemikalienverbrauchen verschiedener Branchen der Keramikherstellung

In einem weiteren Versuch wurden wegen der positiven Ergebnisse der Vorversuche in
V3-D sowohl Binder 4 (anstelle von Binder 2), als auch Empresol N (anstelle der Stan-
dard-Rath-Stirke) bei pH 7 und 9 einem visuellen Flockungsversuch unterzogen. Die
pH-Abhéngigkeit der Ladung beider Stirkesorten wurde vorher ermittelt (Bild 24-A4); sie
zeigt einen dhnlichen Verlauf fiir die beiden Proben. Die Flockungsversuche zeigen fiir
beide Versatzvarianten dhnlich gute Flockungsergebnisse (Bild 25-A4), und im Vergleich
zum Versatz mit Binder 4, jedoch mit Rath-Stirke, noch etwas bessere Flockungsqualitdt.

Nach diesen Versuchen wurde der Einfluss der Riihrdauer auf die Flockungsqualitit in
V3-D mit alternativem Binder und alternativer Stirke untersucht.

Da sich bei den beschriebenen Flockungsversuchen mittels Ankerriihrer deutlich gezeigt
hatte, dass die Aussage zur Flockungsqualitit hiermit ungenauer wurde als bei reprodu-
zierbarem manuellen Riihren (Bild 26-A4), erfolgten die_Flockungsversuche nachfolgend
wieder unter manuellem Riihren.

Bild 28-A4 zeigt das Flockungsergebnis mit Binder 4 und Rath-Stédrke (Standard) bei pH 9
(= optimal fiir Binder 4) bei unterschiedlicher Riihrdauer; Bild 29-A4 den analogen Ver-
such mit Binder 4 und Stiarke Empresol N bei pH 7. Beiden Versuchen gemeinsam ist das
zu erwartende Ergebnis, das deutlich erkennbar ist: mit zunehmender Riihrdauer verklei-
nern sich die Flocken wieder; der Uberstand wird triib. Der Vergleich der Flockungser-
gebnisse dieser beiden Versuche, dargestellt in Bild 30-A4 zeigt, dass der Versat; mit
Empresol N und Binder 4 etwas bessere Flockungsqualitit liefert als der entsprechende
Versatz mit Rath-Stirke.

Als Fazit aus den Versuchen mit alternativen Bindern in Versatz V3-D ist festzustel-
len, dass mit Binder 4 bei pH 7 eine etwas bessere Flockung im Vergleich zu Stan-
dard-Bedingungen (Binder 2, pH 7) zu verzeichnen ist. Ob sich diese Bedingungen
positiv auf den Verbrauch an Stirke, die Wasserverschmutzung sowie die Produkt-
eigenschaften der fertiggestellten Dimmstoffe auswirken, bleibt zu iiberpriifen, da es
im Rahmen des Vorhabens wegen des grofien Gesamtaufwandes der Laborversuche
nicht nachvollzogen werden konnte.
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Fir Versatz VI-O wurden einige alternative Binder auf der Basis von Kieselsol ver-
suchshalber eingesetzt. Die pH-Abhéngigkeit der Binder im Vergleich zum Standard-Bin-
der (Binder 1) ist Bild 26 zu entnehmen.

Variation der Bindersorte in V1-O ‘

1,6
144 =
1,2 /‘ |
1 Binder 6 Binder 1 Kieselsol

Kieselsol / = Standard

: = o
] Binder 5

. cazzeil Kieselsol

o
[=>]

ml Polyelektrolyt
o
[}

o o
[N

=]

4 5 6 7 8 9 10
pH

w

Bild 26: pH-Abhingigkeit verschiedener Kieselsol-Binder fiir Versatz V1-O.
Verbrauch Polyelektrolyt in 10 ml Probe

Binder 6 verhilt sich im Flockungsversuch bei natiirlichem pH-Wert dhnlich wie der
Standard-Binder (Binder 1); Binder 5 dagegen etwas schlechter (Bild 30-A4).

Zur Simulation der Formgebung im Labormaf3stab wurden in Abstimmung mit Rath im
FGK einige Kleinversuche durchgefiihrt, um einen vereinheitlichten Kontrollversuch zur
Beurteilung der Produkteigenschaften zu etablieren. Der Versuch basiert auf festgelegten
Filtrationsbedingungen und kann bei Bedarf als Grundlage fiir zukiinftige Versuche der
Fa. Rath dienen (Bild 31-A4).
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Diskussion der Ergebnisse/Vergleich mit den urspriinglichen Zielen/ Okologi-
sche/6konomische Bewertung der Vorhabensergebnisse:

Aus den Laboruntersuchungen bei Keramag und Interbau ergaben sich umfangreiche
Moglichkeiten, den Einfluss von Inhaltsstoffen und weiteren Wassereigenschaften wie
pH-Wert und Leitfahigkeit auf die Flockungsqualitdt und den Bedarf an Flockungsmittel
genau zu identifizieren. Auflerdem ergaben sich noch zusitzliche Einsatzmoglichkeiten
der Messmethode im Rahmen des Prozesswasserbetriebs in der Keramikproduktion (z. B.
Kontrolle der Alterung von Prozesshilfsmitteln oder Vergleich verschiedener Chargen
derselben).

Messungen in Prozesswasser mit schlechter Flockungsqualitit zeigten zudem sehr deut-
lich, dass bei sofortiger Kenntnis der Ladung im Wasser vor Flockung und/oder nach
Flockung Uber- oder Unterflockung mit all ihren Folgen (Personalaufwand, Prozessunsi-
cherheiten bei Kreislauffithrung) hidufig vermieden werden konnte.

Die Erfahrung mit der Online-Messung bei Interbau zeigt insgesamt, dass die Ladung-
messung die Beherrschbarkeit des Flockungsprozesses deutlich verbessert, indem bei
schlechter Flockungsqualitdt oder erhohtem Flockungsmittelbedarf schneller in der richti-
gen Art und Weise (geringere oder erhohte Flockungsmittelmenge) reagiert werden kann.
Uber- und Unterflockung sind deutlich friiher erkennbar als ohne Ladungsmessung.

Technologisch machbar, aus wirtschaftlichen Griinden fiir die mittelstindisch geprigte
Keramikbranche jedoch hochstwahrscheinlich nicht realisierbar, wire die zusitzliche On-
line-Kenntnis der Flockungsqualitéit (beispielsweise iiber optische Verfahren), der Fest-
stoffkonzentration (beispielsweise iiber akustische Verfahren), sowie der organischen
Inhaltsstoffe (z. B. TOC-Online-Messverfahren).

Vor allem die Ergebnisse der Online-Betriebsversuche bei Inferbau ermdglichen Aussa-
gen zu den voraussichtlichen Einsparpotentialen fiir Flockungsmittel und Frischwasser in
der Keramikindustrie durch den Einsatz der Ladungsmessung. Bei Interbau konnte allein
durch den Einsatz der Online-Ladungsmessung einschlielich automatisierter Steuerung
der Flockungsmittelmenge bereits 30 % Flockungsmittel gespart werden. Aufgrund der
langjdhrigen Erfahrungen von Miitek konnen hier nach Optimierung der Steuerungspara-
meter bis zu 50-70 % Ersparnis sicher erreicht werden. Dies bedeutet ein Erreichen bzw.
Uberschreiten der vorgegebenen Ziele zur Verringerung des Flockungsmittelverbrauchs
(vgl. Tab. 1). Fiir Interbau ist dies unmittelbar aus den Betriebsversuchen ersichtlich. Die
mogliche Wassereinsparung lédsst sich fiir im Rahmen des Vorhabens fiir Interbau nicht
quantifizieren, da Interbau seit der Nutzung von Regenwasser, die etwa zum Zeitpunkt der
Bewilligung eingefiihrt wurde, abwasserfrei ist.

Die Kreislauffiihrung bei Keramag kann nach Abschluss des Vorhabens noch nicht ge-
steigert werden, da sich gezeigt hat, dass die Entfernung des Chlorids (aus dem
Flockungmittel) wegen Korrosionsschutz aller mit dem Prozesswasser in Kontakt kom-
menden Metallteile in jedem Fall notwendig ist. Hierfiir der Einsatz der vorhandenen Um-
kehrosmoseanlage erforderlich, die Chlorid zwar sicher aus dem Wasser entfernt, sich
jedoch mit Glasurleim zu schnell zusetzt. Dessen vorherige Entfernung aus dem Wasser
ist derzeit noch nicht wirtschaftlich moglich.

Unternehmen mit dhnlichen Fragestellungen wie Keramag und Interbau, namlich der Ver-
besserung der Flockungsmitteldosierung bei der Flockung keramischer Schmutzwisser
mit dem Ziel, die Kreislauffiihrung zu verbessern, konnen durch das Verfahren durchaus
in die Lage versetzt werden, eine Erhohung der keramischen Wiederverwertung des gerei-
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nigten Wassers iiber die gesetzlichen Vorgaben hinaus zu erzielen. Die gesetzlichen Vor-
gaben sind unterschiedlich — je nach erzeugtem keramischen Produkt —; die erzielbare
Verbesserung gegeniiber der jeweils giiltigen rechtlichen Vorgabe kann deshalb nur im
Einzelfall festgestellt werden.

Die Ladungsmessung bei Bogen erwies sich aufgrund der sehr groben Inhaltsstoffe und
der hohen Feststoffkonzentration als umstindlich. Selbst eine vergleichsweise einfache
Absiebung der groben Bestandteile ist aufgrund der Feststoffkonzentration im Wasser
nicht moglich; eine Ladungsmessung kann nur nach Zentrifugieren der geflockten Suspen-
sion erfolgen. Da das Féllmittel anionisch ist und der Flockungs-/Fillprozess nicht nur auf
Ladungsausgleich beruht, konnte wegen der beschriebenen Messproblematik nicht geklart
werden, ob die Ladungsmessung als alternative Steuerungsmoglichkeit fiir dieses Pro-
zesswasser geeignet ist. Es ist jedoch anzunehmen, dass die beschriebene Methodik zu
umstidndlich und deshalb zu kostenaufwendig wire.

Die Ladungsmessung in den Versitzen fiir Rath mittels SZP 06, in Verbindung mit dem
PCD 06, hat sich als gut geeignetes Messverfahren zur Ermittlung der Prozessbe-
dingungen im Herstellprozess der Ddmmstoffe erwiesen. Wichtige Informationen wie die
pH-Abhingigkeit der Ladung einzelner Rohstoffe konnen dabei behilflich sein, die lang-
jéhrigen Beobachtungen in den verschiedenen Versitzen, beispielsweise bei Verwendung
verschiedener Wassersorten, besser zu verstehen. Mit dem Verfahren ist eine prozessbe-
gleitende Qualitdtskontrolle durchaus sinnvoll und denkbar.

Die Optimierungsversuche zur Verbesserung der Flockungsqualitit mit verschiedenen
Versatzvariationen gaben erste Hinweise auf moglicherweise besser geeignete Versatzbe-
standteile als die bisher eingesetzten. Die Flockungsversuche in den ausgewihlten Vers-
dtzen zeigten zudem, dass auch unabhingig von der Ladungsmessung bei systematischer
Vorgehensweise wichtige Informationen zu den Flockungsmechanismen zu erhalten sind.

Der Einsatz alternativer Versatzkomponenten zeigte, dass es grundsétzlich sinnvoll sein
kann, die verwendeten Einzelmaterialien im Hinblick auf ihre Ladung, ihr Verhalten bei
verschiedenen pH-Werten und sonstigen Rahmenbedingungen (Wassersorte, Leitfahig-
keit) mittels Ladungsmessung zu kontrollieren und in Verbindung mit der Beurteilung der
Flockungsqualitit zu verbessern. Hierzu steht in den ndchsten Schritten aus, die mittels
Ladungsmessung und Flockungsversuchen erprobten alternativen besseren Versitze im
Hinblick auf die Endeigenschaften der Produkte zu iiberpriifen. Hierzu gehoren vor allem
die Uberpriifung der Rohdichte-, Wirmedimmungs- und Festigkeitseigenschaften der
fertig geformten und getrockneten Bauteile. Erst danach kann hierzu eine Quantifizierung
der einzusparenden Chemikalien (Flockungsmittel) sowie der mdglichen Verringerung an
Resttriibe im Abwasser erfolgen.
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Verbreitung der Vorhabensergebnisse

Vortrag beim 14. Keramiktag der BAM (Bundesanstalt fiir Materialwissenschaften) mit
der DKG (Deutsche Keramische Gesellschaft), bereits gehalten am 9.5.08 in Berlin.

Vortrag bei der Sitzung des Fachausschusses Rohstoffe der DKG im Herbst 2008 (Datum
noch nicht bekannt).

Fazit

Die Informationen, die tiber Ladungsmessung erhdltlich sind, sowie speziell die automati-
sierte Steuerung der Flockungsmittedosierung machen den Flockungsprozess deutlich
beherrschbarer. Besonders bei Online-Erfassung der Ladung sind Uber- oder Unter-
flockungsereignisse frither vorhersehbar, sodass frither mit der richtigen Anderung in der
Flockungsmitteldosierung reagiert werden kann. Nach Optimierung der Steuerungspara-
meter kann eine Ersparnis der Flockungsmittelmenge bis hin zu 50-70 % erzielt werden.
Die bessere Steuerung der Flockung mit Hilfe der Ladungsmessung fiihrt insgesamt zu
einer konstant besseren Wasserqualitdt, und damit in der Folge zu geringeren Problemen
im keramischen Prozess im Falle der Wiederverwendung des gereinigten Wassers als
Anmachwasser. Damit konnen grundsétzlich hohere Recyclingquoten erreicht werden als
ohne Ladungsmessung, neben verringerten Personalkosten wegen der verbesserten Pro-
zesssicherheit. Eine zusétzliche (Online-) Kenntnis zu den organischen Inhaltsstoffen, die
zu schlechter Flockungsqualitdt fiihren konnen, sowie der Feststoffkonzentration und/oder
der Flockengrof3e wére optimal, wird jedoch in der mittelstandisch gepriagten Keramikin-
dustrie aus Kostengriinden sicher nicht realisiert werden. Das Online-Messgerit PZT 20
ist hervorragend zur automatisierten Flockungsmitteldosierung keramischer Schmutzwis-
ser geeignet. Voraussetzung fiir den problemlosen Betrieb ist eine effiziente Absiebung
grober Bestandteile groBer 0,1 mm, etwa durch ein flir keramische Wasser geeignetes
Riittelsieb. Eine Voraussetzung hierfiir ist wiederum eine Feststoffkonzentration, die ein
solches Absieben erlaubt. Die Kosten fiir das Online-Gerit werden fiir die mittelstdndisch
gepriagte Keramikbranche Deutschlands noch als zu hoch angesehen; die Entwicklung
eines auf das Wesentliche reduzierten Online-Gerites seitens Miitek konnte dieses Pro-
blem beseitigen.
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Anhang zum Abschlussbericht

Einsatz der Partikelladungsmessung bei der Steuerung bestehender
Flockungssysteme zur Senkung von Wasser- und Chemikalienverbrauchen
verschiedener Branchen der Keramikherstellung

Aktenzeichen: 23162

A1 Interbau Ransbach-Baumbach
A2 Keramag Haldensleben
A3 Koramic Bogen

A 4 Rath Monchengladbach
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Al Interbau (Ransbach-Baumbach)

.I-Standard*®

‘ Ladung. pH. | Standard-Feststoffgemisch (3 Masse-%)

Leitfahigkeit + Leitungswasser
I ggf. NaOH-Zugabe
(Laborversuche FGK)

‘ Lafil!!19' pl-!. + Flockungsmittel (Polyaluminiumchlorid)
Leitfahigkeit nach Berechnung aus Ladung
NaOH-Zugabe
) ' . (Betrieb)
Rithren 5 min
Beobachtung + Photo Flockungsqualitit
1 min - 15 min - 55 min
Ladung. pH.
LaRtzhigeel, Entnahme Uberstand
Tritbung
Bild 1-Al: Schema der Vorgehensweise zu allen Labor-Flockungsversuchen

mit [-Standard

natiirlicher pH-Wert

1. Flockungsversuch: |I-Standard mit berechneter PAC-Menge (Ladungq)
PAC I-St vor Flockung
| Leitfahig- g Leitfihig-
Ladung pH-Wert keit Ladung pH-Wert keit
ml PES-Na ml PDM
in 10 ml HS/cm in 20 ml HS/cm
PAC (1:1000) |-Standard
9.7 46 388 111 - 7.7 154

I-stUberstand 1 h nach Flockung

; 1 Ladung Triibung | pH-Wert LHE;':'Q'
I y——
min ~ ¥ min. Ty PDMin 10 mi
Uberstand TE/ml HS/cm
47 ml PAC (1:1000) /Liter Probe
015 - 0,086 74 175

Bild 2-A1:  Messwerte und optische Begutachtung der Flockung von I-Standard mit
PAX, Verdinnung 1: 1000 (Menge berechnet aus den Werten der
Ladungsmessung) — Foto nach 15 und 55 min Sedimentationszeit
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Chemische Analyse von

Prozesswasser vor und nach Flockung

Probe pH Leitfahigkeit CSB ds TS
[Siem] [maf] [pm] [%]
| vor Flockung
12406 88 617 M5 44 047
| nach Flockung
12406 6,5 566 651 5,92 0,03
Bild 3-Al: Chemische Analyse in Wasser vor und nach Flockung
Verbrauch an PDM in I-Standard ohne 20 ml I-Standard| 1,5 163
und mit Zusatzstoffen f’hﬁ:";;';/"afze“s‘°ff“ —gPeM | mSlem
.. . ' Leim
friihere ‘l'?vt;gzgr | KEP | ceL | - (6mg auf -
Untersuchung - | sitfk. " Neittk. | (1:10) TTeitfk. 100ml) | Leitfk.

ml PDM uSicm | ml PDM| uS/cm | mI PDM ;;S/cm ml PDMY| uS/cm

10 ml reiner
Zusatzstoff 0,07 420 0,15 1218 0,56 49 2,04 14,2

20 ml I-Standard (3
Gew.-% Feststoff in
Wasser) mit Zusatz,

0,02 mi - - - - 2,1 - 1,56 50,1
0,2 ml - - - - - 780 - -

1ml - - 1,37 240 - - -

2ml - - - - - 663 - -
3ml 1,22 197 - - - ; ) ]
5 ml 1,54 - 147 | 420 - - ; ;

20 ml Zusatzstoff
+ 3 Gew.-% I-Stand
ohne Wasser 1,56 435 1,2 1149 5,8 6 4,8 46,9

Bild 4-A1:  Ladungs- und Leitfdhigkeitsmessung in I-Standard (oben rechts) sowie in
Proben mit verschiedenen Konzentrationen mutmaBlicher Problem-
Inhaltsstoffe im Prozesswasser. KFP = Wasser aus Kammerfilterpresse;
CBL = Chlorbleichlauge; Leim = Carboxymethylcellulose zum Binden der
Glasurkomponenten vor dem keramischen Brand. Regenwasser aus
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Zisterne; wird zur Ergdnzung des Kreislaufwassers je nach Bedarf
verwendet.

I-Stvor Flockung
gy e PAC
Ladung pH-Wert Le:r:i:ug- Zusam-
mensetzung Leitfahigi
m| PDM in 20 ml Ladung | pH-Wert| .
HSiem
Probe
1,11 77 154 | ohne Leim mi PES- psicm
Na
2,04 103 284 | mitNaOH
9,7 4.6 388
5,95 78 140 | mitLeim
mit Leim
7.05 104 324 =
und NaOH I-St Uberstand 1 h nach Flackung
Ladung Triibung | pH-Wert Le:f:ithlg Zusam-
mensetzung
mIPDMin 10 ml
b erstand TEiml HSiem
015 0086 | 74 175 | ohne Leim
0,17 0020 | 93 234 | mitNaOH
019 0083 | 7.0 217 | mitLeim
mit Leim
03 0071 | 92 289 | Bonl
Bild 5-A1:  Einfluss des pH-Wertes auf die Flockungsqualitit und den {iber
Ladungsdichte berechneten Flockungsmittelbedarf in I-Standard mit und
ohne Leim. Zugabe der NaOH vor Flockung!
55
min
I-Standard | | mitNaOH | | mitLeim | mit Leim + NaOH
Bild 6-A1:  Einfluss des pH-Wertes auf die Flockungsqualitit und den {iber

Ladungsdichte berechneten Flockungsmittelbedarf in I-Standard bei mit
und ohne Leim. Zugabe der NaOH vor Flockung!
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Betriebliche Vorgehensweise in Prozesswasser

Flockungsmittel-Menge: optisch: nicht berechnet

NaOH-Zugabe nach Dosierung des Flockungsmittels
I-Standard Prozesswasser
mit Leim + NaOH mit Leim + NaOH
15
min |
5.8 ml
1.32 mi .
PDM/10 ml 55 P_DM{‘10 mi
im Uber- min | im Uber-
stand stand
1,69 TE/ml

2,45 TE/ml

Bild 7-Al: Vergleich der Flockungsqualitit, des Flockungsmittelbedarfs und der
resultierenden Triibung in Prozesswasser bei erhohtem pH-Wert; ohne und mit
Leim. Links: I-Standard, rechts: Prozesswasser. Dosierung analog betrieblicher
Vorgehensweise (optische Ermittlung der Flockungsmittelmenge; NaOH-Zugabe
nach Flockungsmittelzugabe).
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Cesamtspekirum FT-TR

e —"0 E;‘l‘;ﬁ’w ﬁ;-l-:"ﬁr"‘q = Fr','"_fmﬁkmn.i ba
: sE *“’ ”\f{l’ r ™ Eunlp_l-:;\.rnhr I
FT-R-Analyse des \ /] 14 PW nach {_;}_‘; L
. E VA A sekung 1 | L
rohrverstopfenden Materials und }? 1‘ [ !
von Verdachtsstoffen s WY Lom
_ |
Auszige aus dem F-1R-Spektrom [ ?i'
- it -
S %:h PWeah g oy FimPAX
E_ 1 I‘\ J'-\:.J";-'\, l .fﬁ:‘:’ﬁn]ck«tnnsl - :
) ! \__,-f/ PW vor / Pumpanrohr | = =5 2
g 1 Flockung | f L ; '
! \_ PW nach = PWver |
_ oy, - \?’:\\ Flockung /7 ‘X~ Flockung| #
1540 0 ' o g “} . i . -“'-.‘
A ek nol. L
\ 7 Fim -
PW-Proben vom 4.4.07 Efiﬁﬁﬂi‘.'fh. M , L
| \A - v

Bild 8-A1:  FT-IR-Analysen an Prozesswasserproben, Leim und Material aus den

Rohrleitungen, das dort regelméBig zu Verstopfungen fiihrte.

Endgiiltige Entleerung der Zisterne incl. der Schleimprodukte

-2 Beobachtungen.

Ladung zeitweise im positiven Bereich; kein negativer Einfluss auf

Flockungsqualitat
!
Messung von Ladung, pH und Leitfdhigkeit im schleim-haltijen Regenwasser:
10 ml Poly-DADMAC | /ph  |Leitfahigkeit
Verbrauch [nS/em]
[mi]
Regenwasser + viel Schlamm 043 7 656
Regenwasser +wenig Schlamm 012 [
Bild 9-Al: Ladungsmessung Regenwasser mit viel und wenig

Schleimprodukten
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1. Online-Betriebsmessung bei Interbau:

Bild 10-A1: zur Onlinemessung von I-n-F1 eingesetztes riickspiilbares Sieb

Bild 11a-Al:links: Laborgerdt PCD 06, rechts: Online-Gerit PCT 20
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Partikelladungsmessung zur Steuerung bestehender Flockungssysteme zur Senkung von Wasser-
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Verbrauch Prozesswasser: 10-15 ml pro Probe
Reinigungslésungen fiir automatische Reinigung:

50 %-ige H,SO, + Losung eines nichtionischen Tensides (beides in
Verdiinnung 1:1000); je ca. 60 ml Verbrauch pro Spiilzyklus

Ablauf einer Messung:

Automatische Vorreinigung der Messzelle mit Prozesswasser
Messung Reinigung mit Leitungswasser ( Reinigung mit
Reinigungslésung)

MaRe Messgerit: 2 m hoch, ca. 0,8 m breit und tief.
Gewicht: ca. 80 kg
Anschliisse: 220 V Strom, Wasser, max. Temp. 50°C

Messung von 4 Probenahmestellen moglich

Bild 11b-A1: Verfahrenskenndaten der Online-Messung mit PCT 20

ProbenvorratsgefiR unmittelbar vor Uberfiihrung in Messzelle:

T D

Uberlauf

Probenentnahme<—§—
v 4‘(:,:0.7 Probenzulauf

“*--.. Sedimentation
Feststoffe moéglich

Abfluss Uberlauf

Bild 11c-Al: PCT 20 Online-Gerit: Probenvorratsgefa3 (schematisch)
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16 Tage ( bis 13.6.07)

schwarz: I-n-Kr
Probe nach Flockung
und nach
Sedimentation
4 Tage lang positive
Ladung

L - nach ca. % Tag
Flockungsmittel-
dosierung auf 10 %
verringert, nach 3 Tagen
wieder iibliche Werte
nach Flockungsanlage
(geringe negative
Ladung)

{

‘schwarz: manuelle Measung Probé-n aus Vorratsbehilter {I-V-FI} am 11.6.07 {FGK} ]

grin: automatische Messung Proben aus Leitung nach Flockungsmittel-
Zudosierung und nach 200 pm-Filter (I-n-FI+Sieb)

Bild 12a-A1: Positive Ladung in I-n-Kr; Beispiel. (grau gekennzeichnet: Daten aus Ver-
suchen zur Ursache der groen Schwankungsbreite in i-n-F1 nach Siebung)

16 Tage (bis 9.7.07):

I-n-Kr (Probenahmestelle
nach Sedimentation)

am 4.7.07 1 Taq lang pos.
Ladung. jedoch gute
Flockungsqualitit

Ursache:

positiv geladene
Inhaltsstoffe

oder

zu geringe Feststoff-
konzentration

oder

Uberflockung
?

Ausspillen Glasurmiihlen oder Glasur-Vorratshehdlter

Bild 12b-Al: Positive Ladung in I-n-Kr; Beispiel.
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1 Tag (11.6.07)
schwarz: I-v-FIl

ab 10.00 Uhr manuelle
Messung Proben aus
Vorratshehilter (FGK)

griin: I n Fl + Sieb

= automatische
Messung Proben aus
Leitung nach
Flockungsmittel-
Zudosierung und nach
200 pm-Filter,

jedoch vor
Sedimentation!

positiv > Zusetzen der Filter?

- gegen Mittag: I-v-Fl erhéhte negative Ladung; I-n-Fl+ Sieb: gegenlaufig bis

Nach einiger Zeit wieder libliche Werte nach Flockungsanlage (geringe negative
Ladung): Schwankungshbreite nach Flockung: sehr stark (Filter!)

On-

Bild 13a-A1: Vergleich der Ladung in I-v-FI mit I-n-FI; Messwerte im Display des
line-Gerites
vl I-n-Fl
[ml Polyelektroly] Ladungsmessung 11.06 2007 [ml Polyeleldrolyt]
%100 = peql *100 = peq/l
3 T I-n-FL. = Leitung vor 0,75
TS, Gew.-% ./ 2
H fronenberger,
2~ PR nach Flockungsmittel — POS. Ladung:
LE“.fah'gk.. I-lsh:m zugabe; Slebung, bevor
1 automatische Messing,
nach 200 pm-Siebung | FIOCkung.
0 | |lv-Fl.= Suspension aus beendet ist
IIl Vorratshehilter vor Flockung / \
manuelle Probenahme
-1 e -0,25

1,3.527

4631,
2.5

606
0,78.0

034,/
/

‘7.43_‘ -05
/r_./ 11 1.1 7,659 '
1432 %904 T%40

402

1. &
‘21,5 %.3 400

0,75

369@_73.15 369
# 2 / erhdhte neg. Ladung durch — 128
EL‘» / — Iighsig:smonzentration ! e
09:00 12:00 13
HISSEERRRESER jeweils gleiche Charge

Bild 13b-Al: Ladung pro Charge I-v-Fl (Online-Messgerdt nach manueller
im FGK-Laborgerit), Feststoffkonzentration (TS
Trockensubstanz), pH und Leitfdhigkeit in diesen Proben. Vergleich mit automatisch
ermittelten Online-Werten der jeweiligen Charge nach Flockung I-n-FI.

Probenentnahme, sowie
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Partikelladungsmessung zur Steuerung bestehender Flockungssysteme zur Senkung von Wasser-
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Bild 13c-Al: Photos der analysierten Proben 2-12 (einzelne Chargen I-v-F1)
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Partikelladungsmessung zur Steuerung bestehender Flockungssysteme zur Senkung von Wasser-
und Chemikalienverbrauchen verschiedener Branchen der Keramikherstellung

A2 Keramag, Haldensleben
20 ml Probe / \.
Verbrauch
Leitfahig- | Verbrauch Leitfahig- | anPoly- | Verbrauch
keit an Poly- keit DADMAC | an PES-Na
pH-Wert | (uS/cm) |DADMAC (ml)| pH-Wert | (uS/cm) (mil}) = (ml) | &
3.0 2,23 0,15 2,8 6,55 1,23
53 823 0,65 2,8 0,79
6.4 162, 1.27 55 4,62 1,07
8.4 28 )| 1u 84 | 1491 | 161
9,3 265 1,29 9,3[ 181,5 2,17
10,7 589 \ 1.24 /
¥
natiirlicher pH-Wert
Bild 1-A2: Vergleich der pH-Abhdngigkeit der Ladung in 2 Standard-

Materialien (10 g ,,K-Standard-PW* feucht auf 1 1 Wasser und 3 Gew.-% trockener
Feststoff ,,K-St*)

Versuchsbedingungen zur Laboruntersuchung an K-Standard

Ansatz: 250,00 ml

hergestellt aus 3 Gew % K-Standard und Leitungswasser

Schlicker, homogenisiert

Zugabe von Additiven:
10,7 ml PAC (Werdiinnung 1:1000 in Leitungswasser)
0,346 ml K-SED (Verdinnung 0,2% in Aqua dest.)

Ablauf: Glasgefalt mit Propellerrihrer, Geschwindigkeitseinstellung 2
Schlicker aufriihren

Additive zugeben, Ruhrzeit 5 min

Fotodokumentation nach 10/55min

Entnahme des Uberstandes nach 55 min

o RS Gy o

Messung von Ladung, Trilbung, pH-Woert, Leitfahigkeit im Uberstand

Visuelle Beurtellung und Dokum entation der Flockung und der Sedimentation
nach Zugabe der Additive.
K-St

Bild 2-A2: Versuchsbedingungen fiir Untersuchungen in

(Ladungsmessung, visuelle Beurteilung der Flockungsqualitit)
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K-St-PW
+ PAC
+ Sed

(10 min

Vetbrauch
Polyelektrolyt bzw. - E 1
Ladung [m] Uberstand nach 55 min
PDM/10m | bzw. pmol i T
Ladung/10ml] pH-Wert Leitfihigkeit [1SIem] | Tribung [TE]

018 7,8 196 0,129
- Jo1z
0,14

Bild 3-A2: Eigenschaften von K-St-PW (hergestellt aus getrocknetem Prozesswasser)
(10 g feucht auf 1 Liter Wasser) nach Flockung (PAC) und Fillung (Sedifloc);
Analytik im Uberstand, natiirlicher pH-Wert

_— PCD A pH-Wert [ Leitfahigkeit
Einzelproben || Verbrauch an L»!
PDM inml | PES-Na in ml pSlem
K-St. (3 Gew.-% 1,62 8.7 159
PAC (1:1000) 10ml 18,93 4,4 916
Triibung PCD pH-Wert
Uberstand Verbrauch an
50 ml Uberstand von (TE) |Poly-DADMAC (ml)
K-St (3 Gew.-%) + PAC (1:1000) 1,96 0,34 7,27
K-St (3 Gew.-%)+PAC (1:1000); pH =5.5 | 0,06 0.14 6,37
Bild 4a-A2: unten: Anderung der Wassereigenschaften von K-St im Uberstand

nach 55 min Flockung durch Ansduern auf pH 5,5 (natiirlicher pH-Wert 6,4) (oben:
Eigenschaften der Ausgangsmaterialien)
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55 min nach Flockung ‘

K-St, pH = 5.5

K-St , natirl. pH = 6.4

Bild 4b-A2: Anderung der Flockungsqualitit von K-St durch Ansiuern

Uberstand Triibung PCD pH-Wert Leitfﬁhigkeill
” Verbrauch an

Messung in 50 ml Uberstand von (TE) |[Poly-DADMAC {ml) (nSiem)

K-St (3 Gew .-%) pH= 10,5 + PAC (1:1000)| 1,08 0,35 9,17 264

K-St (3 Gew.-%) + PAC (1:1000) 1,96 0,34 7.27 229

K-St, pH = 10,5

K-St , natiirl. pH = 6.4
Ergebnis:

bei pH 10.5 geringere
Triibung

- Aussage bestitigt

Vermutung: Flockung
erfolgt vorwiegend

mechanisch (AI{OH),)

Bild 5a-A2: Anderung der Wassereigenschaften von K-St im Uberstand 55 min nach
Flockung; sowie der Flockungsqualitdt nach Zugabe von NaOH bis pH 10,5

(natiirlicher pH-Wert 6,4)
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Partikelladungsmessung zur Steuerung bestehender Flockungssysteme zur Senkung von Wasser-
und Chemikalienverbrauchen verschiedener Branchen der Keramikherstellung

Bild 5b-A2:

Flockungsqualitit von K-St mit Leim 55 min nach Flockung und

naturlicher pH-Wert

pH =10,5

Bild 6a-A2:

zusitzlicher Fillung mit Sedifloc; bei natiirlichem pH-Wert (6,4) und bei

pH 10,5

PCD | pH-Wert |Leitfdhigkeit
Einzelproben jerbrauch an j
PDM in ml | PES-Na in ml pS/cm
K-St. (3 Gew.%) 1,62 8,7 159
K-St. (3 Gew.-%) bei pH=10,48 2,36 10,5 312
PAC (1:1000) 10ml 18,93 44 916
'
Uberstand PCD pH-Wert | Leitfahigkeit
Tribung| Verbrauchan
(™5 | Poly-DADMAC (uSlem)
50 ml Uberstand von in ml
K-St. (3 Gew.-% pH=10,48) 0,32 0,17 9,07 268
und doppelte Menge (=21,4ml) PAC (1:1000)
K-St. (3 Gew.-%9 + pH = 10,48 + PAC (1:1000) 1,08 0,35 9,17 264

unten: Anderung der Wassereigenschaften von K-St bei pH 10,5 im
Uberstand nach 55 min Flockung durch Verdopplung der PAC-Menge
(oben: Eigenschaften der Ausgangsmaterialien)
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Partikelladungsmessung zur Steuerung bestehender Flockungssysteme zur Senkung von Wasser-
und Chemikalienverbrauchen verschiedener Branchen der Keramikherstellung

Bild 6b-A2: Anderung der Flockungsqualitit von K-St bei pH 10,5 durch

: einfache berechnete PAC-Menge duppelte PAC-Menge

_10 min

- -

Verdoppeln der PAC-Menge, 10 und 55 min nach Flockung

24 h

K-St. bei

pH =105 K-St. bei pH = 10,5

doppelte Menge PAC

Bild 6¢-A2: Anderung der Flockungsqualitit von K-St bei pH 10,5 durch
Verdoppeln der PAC-Menge, 24 Stunden nach Flockung
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Triibung PCD pHWert | Leitfihigkeit
Uberstand Verbrauch an
50 ml Uberstand von (TB) Poly-DADMAC (m1) (uSfem)
K-St (3 Gew.-%) +Leim + PAC (1:1000) 265 067 99 274
K-St (3 Gew.-%) + Leim + dopp. PAC (1:1000) 2,13 0,39 8.1 289

einfache berechnete PAC-Menge

Bild 7-A2:

55 min

| doppelte PAC-Menge

Anderung der Wassereigenschaften von K-St mit Leim bei pH 10,5 bei
verdoppelter PAC-Menge im Uberstand 55 min nach Flockung; sowie der
Flockungsqualitit
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Partikelladungsmessung zur Steuerung bestehender Flockungssysteme zur Senkung von Wasser-
und Chemikalienverbrauchen verschiedener Branchen der Keramikherstellung

A3 Koramic, Bogen
Waschton getrocknete Suspension
vor Hydrozyklon nach Hydrozyklon
>125 pm 80,5 234
<125 pm 19,5 76,5

Bild 1-A3:  Nass-Siebanalysen von Waschton (= vor Hydrozyklon) und Suspension
(=nach Hydrozyklon)

Zugabereihenfolge in B-Standard

1. Flockungsmittel:

4,82 mg ZETAG 7125 in 500 ml B-Standard
— 1 min Rihren

2. Flockungshilfsmittel:

25 ml 0,30 %ige Mischung
Magnafloc 155 : Magnafloc 25 =1 : 1
— 4 min Ruhren

Ruhren mit Propellerrthrer: ca. 400-500 U/min

Foto 1 min und 60 min nach dem Rihren

Beurteilung der Flockung

Bild 2-A3:  Versuchsbedingungen fiir die visuellen Flockungsversuche auf der Basis
von B-Standard
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Partikelladungsmessung zur Steuerung bestehender Flockungssysteme zur Senkung von Wasser-
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Schlicker + 0,3 %- ige
Mischung Magnafloc + Zetag

= umgekehrte Reihenfolge sehr grobe Flockung,
[ ' auch am Ende der
Riihrzeit, grober als bei
Standard-Bedingungen

" Schlicker + Zetag + 0.3 %- ige |
Mischung Magnafloc

= Standard-Reihenfolge

Bild 3-A3:  Visuelle Flockungsbeurteilung in B-St: umgekehrte Reihenfolge der Zugabe
von Flockungsmittel und Flockungshilfsmittel im Vergleich zur Standard-
Reihenfolge

[

| Suspension + ZETAG |

5 min Rihren

keine Flockung, lediglich
Ansteifen der Suspension

nach 60 min:
2-3 mm Uberstand

Bild 4a-A3: Visuelle Flockungsbeurteilung in B-St: nur Zugabe des kationischen
Flockungsmittels Zetag (ohne anionisches Flockungshilfsmittel)
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Partikelladungsmessung zur Steuerung bestehender Flockungssysteme zur Senkung von Wasser-
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‘ Suspension + Magnafloc AP 25 ‘

60 min

- intensive Flockung nach 10 sec.
Ruhrdauer
- deutliche Zerkleinerung der
Flocken durch fortgesetzte
Ruhrdauer

Bild 4b-A3: Visuelle Flockungsbeurteilung in B-St: nur Zugabe des anionischen
Flockungshilfsmittels Magnafloc AP 25

‘ Suspension + Magnafloc 155 ‘

- keine Flockung sichtbar

- lediglich leichtes Ansteifen

der Suspension

Bild 4c-A3: Visuelle Flockungsbeurteilung in B-St: nur Zugabe des anionischen
Flockungshilfsmittels Magnafloc 155
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| Suspension + 0,3 %-ige Magnafloc-Mischung (AP 25 : 155 = 1:1) |

] L]
— -

' - intensive Flockung,
(ca. 15 sek nach Zugahe)

- zunehmendes Zerkleinern
der Flocken wahrend der
Rihrdauer

Bild 4d-A3: Visuelle Flockungsbeurteilung in B-St: nur Zugabe der betrieblich
eingesetzten Mischung anionischer Flockungshilfsmittel Magnafloc AP 25

und 155
B-Standard:
Suspension
_ _ + Zetag
15 min Rihren des + Magnafloc-
Versatzes mit Mischung
Propellerruhrer:
ca. 420 U/min

[ Zugabe von Zetag . ~ Zugabe der Magnafloc-Mischung
- 10 min Rahren - 1 min Riihren

Bild 5a-A3: visuelle Flockungsbeurteilung in B-ST: Einfluss ldngerer Scherdauer
nach jeder

Flockungs-/Féllmittelzugabe einzeln
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Bild 5b-A3: Visuelle Flockungsbeurteilung in B-St: Einfluss ldngerer Scherdauer nach

15 min Rdhren nach B-Standard:

vollstéandiger Flockung/Féallung Suspension
mit Propellerrihrer: + Zetag

ca. 420 U/min + Magnafloc-
Mischung

5 min Rilhren | 15 min Rihren |

— Flocken verkleinern sich bei fortgesetzter Rithrdauer

Einzelflocken erkennbar

reguldrer gesamter Flock-/Fillmittelzugabe

umgekehrte Zugabe-Reihenfolge:

Suspension + Magnafloc-Mischung + Zetag

Zugabe Magnafloc-Mischung

- 1 min Riihren

Zugabe Zetag

- 1 min Riihren

Bild 6a-A3: Visuelle Flockungsbeurteilung in B-St: Einfluss ldngerer Scherdauer nach

umgekehrter Zugabereihenfolge von Flock- und Fillmittel - nach jeder
Flock-/Fillmittelzugabe einzeln
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Umgekehrte Zugabe-Reihenfolge

—> Flocken verkleinern sich bei fortgesetzter Riihrdauer,

- keine Einzelflocken erkennbar

Flockung des Versatz mit Reihenfolge analog
Betrieb ergibt stabilere Flocken

Bild 6b-A3: Visuelle Flockungsbeurteilung in B-St: Einfluss lingerer Scherdauer nach
umgekehrter Zugabereihenfolge von Flock- und Fillmittel - nach gesamter
Flock-/Fdllmittelzugabe

B-Standard -

= gute Flockung mit
feintei"ger Struktur Zentrifugieren nach
Flockung - Messungen im

schnelles Auflésen Uberstand

der Flocken durch

| Rihrbewegung
Visuelle
Flockungsbeurteilung Suspension Suspension | Suspension +
ohne Zusatz | +Zetag Zetag +
Magnafloc-
AP25 /155 -
Mis chung
Probe pH Leitfihigkeit| Verbrauch an
[uS/em] |Poly-DADMAC
[m1]
B-StSuspension
ohne Zusatz T8 T16 0,13 —
Suspension +Zetag | 7.6 706 015 -
Suspension +Zetag{ 7.8 709 0,32
AP25/155Mischung

Bild 7-A3:  Visuelle Flockungsbeurteilung in B-St: Standard-Einsatzmengen von
Flock- und Fillmittel (Becherglas), sowie Zentrifugieren des geflockten
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und gefillten Materials (4000 UpM 15 min: Entnahme zur Messung der
Ladung, des pH-Wertes und der Leitfihigkeit in 10 ml des Uberstandes)

50 % der tiblichen Menge an Magnafloc

Probe pH Leitfahigkeit| Verbrauch an
[uSiem] Poly-DADMAC
[mil]
B-St-Suspension ochne Zusatz 7.8 716 0.13
Suspension komplett geflockt, ‘ &
jedoch 1/2 MagnaflocMenge 7.6 706 0.16

— Ladung: niedriger I:l
als bei mittlerer Menge

jedoch schlechtere Flockung

Bild 8-A3:  Ladung, pH und Leitfihigkeit in 10 ml Uberstand nach Flockung/Fillung
und Zentrifugieren von B-Standard, jedoch 50 % der iiblichen Magnafloc-
Menge; visuelle Flockungsbeurteilung vor dem Zentrifugieren (ohne Photo)
200 % der iiblichen Menge an Magnafloc
Probe pH L eitfihigkeit | Verbrauch an
[LS/cm] |Poly-DADMAC
[mi]
B-St Suspension ochne Zusatz 7.8 716 013 —
Suspension geflockt, jedoch 2- \_—l
fache Magnafloc-Menge 7.7 725 4.78
- Ladung: héher E|
als bei mittlerer Menge
jedoch starke Flockung,
grobe Struktur
Bild 9-A3:  Ladung, pH und Leitfihigkeit in 10 ml Uberstand nach Flockung/Fillung

und Zentrifugieren von B-Standard, jedoch 200 % der {iblichen Magnafloc-
Menge; visuelle Flockungsbeurteilung vor dem Zentrifugieren (ohne Photo)
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75 % der ublichen 120 % der tiblichen
Zetag-Menge Zetag-Menge

Ansteifen der Suspension,
Ansatz zur Flockung, die durch
Ruhrbewegung sofort
zusammenbricht

keine Flockung,
Ansteifen der
Suspension

Bild 10-A3: visuelle Flockungsbeurteilung von B-Standard, jedoch 75 % bzw. 120 %
der liblichen Zetag-Menge

Suspension vom Suspension vom
29.03.07

- unterschiedliche Flockung
mogliche Ursache: Ladung

Leitfa-
Probe pH higkeit Verbrauch an
[pS/em] Poly-DADMAC

[mlin 10 ml Uberstand

nach Zentrifugieren]
Suspension 29.03.07 7,5 675 2,07 ||
Suspension 10.05.07 7,7 510 397
Bild 11-A3: Vergleich einer élteren und einer neueren Suspensionsprobe fiir B-

St
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A4 Rath, Monchengladbach

Filtrat

Siebelektrode
Faserpfropfen
Ringelektrode

Ansaugrohr

Faserprobe

Flissgkets-
shrimung

aufgrund
Druckckfferenz

. * ...
20 ik -_', K
k/ Fillsioft Faser

Bild 1a-A4: SZP 06 Laborgeridt zur Messung faserhaltiger oder grobkdrniger
Suspensionen

ety
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Abmessungen

SIP-05

Breite 340 mm

Tiefe 280 mm

Hohe 222 mm
Wakuumpumpe

Breite 180 mm

Tiefe 210 mm

Haohe 17T
Gewicht
SIP-05 8.0 kg
Wakuumpumpe 6.3 kg
Transportkoffer 10 g
Stromversorgung
Eingangsspannung 230 WAC S 115 WAC
Freguenz 50 Hz s 680 H=
Stromaufnahme bis 400 W
Geratesicherungen 2 x 2 A trage bei 230 WAC

2 x4 A trage bei 115 WAC
Betriebsbedingungen

Procbentemperatur 5 —80°C
Umgebungstemperatur 10 — 4055
Lagertemperatur -30 — 807G

Messgrolken
Stramungspotenzial [mW]
L eitfahigkeit [mSScm])
Differenzdruck [bar]

Ergebnis
Fetapotenzial [m']

Probengrdie

Faserstoffprobe 500 mi
FPigmentslurmy 200 mil
Stoffdichte

Faserstoffprobe 0. 1% — 3%
Pigmentslurry bis &0 %6
Datenausgabe

Display

Ausdruck

HRS232 Schnitistelle

Reproduzierbarkeit
Standardabweichung S} 0.5 % — 5 %% abhangig von Frobe und
Elekirode

Machweisgrenze
Stromungspotenzial won 005 m'W

MNormen
DI EMN 61326
oIk EMN 81010

Sicherheit
Schuizklasse |

Bild 1b-A4: SZP 06, technische Daten
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Probe destilliertes | Leitungs-| pH Leitfﬁhigkeill Zetapotential
Wasser wasser [LSicm] [m\v]
Dammrohstoff 1 X 5.5 50 73.0
Dammwohstoff 1 | X (iiber Nacht) 55 50 5.9
Damnwohstoff 1 X 5.5 606 4,2
Dimnwohstoff 1 X 7.0" 618 53,3
Dammrohstoff 1 X 7.0 618 -27.9
Dammrohstoff 1 X 5,57 821 5.0

1eingestellt mit 1 M NaOH 2! eingestellt mit 1 M HCL

pH 7,0 fiihrt Zu negativer Oberfliche
pH 5.5 fiihrt zu positiver Oberfliche

Bild 2a-A4: Ladung, pH-Wert und Leitfdahigkeit von Ddmmrohstoff 1 in destilliertem
bzw. in Leitungswasser und bei verschiedenen eingestellten pH-Werten.

destilliertes| Leitungs- | pH | Leitfahigkeit| Zetapotential
Wasser | wasser [uSicm] [mV]
Dammrohstoff 2 X 3,9 104 -30,0
Dammrohstoff 2 X (ii. Nacht) 35 103 n.m
Dammrohstoff 2 X 7.0 621 -39,5
Dammrohstoff 2 X (ii. Nacht) 7.0 627 -39,2

Ladungsvorzeichen

unabhingig vom pH-Wert

—p

Ladungsmessung mit dem SZP 06.

Bild 2b-A4: Ladung, pH-Wert und Leitfdhigkeit von Dammrohstoff 2 in destilliertem

bzw. in Leitungswasser und entsprechenden pH-Werten. Ladungsmessung
mit dem SZP 06.
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destilliertes | Leitungs- pH Leitfé'higkeiﬂ Zetapotential
Wasser wasser [nSicm] [mV]
D amnmwohstoff 3 X 5.5 51 -52,6
Dammrohstoff 3 | X (ii. Nacht) 5.5 51 -118.8
D ammrohstoff 3 X 7,0 617 -18.9
D ammyohstoff 3 X (i.Nacht) 7.0 623 -20,9

Bild 2¢c-A4:

Ladungsvorzeichen

unabhangig vom pH-Wert

Ladung, pH-Wert und Leitfdhigkeit von Dammrohstoff 3 in destilliertem

bzw. in Leitungswasser und entsprechenden pH-Werten. Ladungsmessung
mit dem SZP 06.

dest. Wasser |Leitungswasser Verbrauch

pH = 5.5 pH=7,0 PDM in ml [PES-Nain ml
B 1(0.1%ige Lsg) X 0.4
B 2 (0.1%ige Lsg) X | - | 0,13
B 1 (0.1%ige Lsg) X 7.33 | +
B 2 (0.1%ige Lsg) X 2,34
B 1(0,1%ige Lsg) X 0.5
B 2 (0.1%ige Lsg) X 0,08
B 1 (1%ige Lsg) X 3.8
B 2 (1%ige Lsg) X 0.21

Bild 3-A4:

-Binder 2 = (kationisch) bei pH 5,5 (dest. Wasser)

N

-Ladung nicht proportional zur Binder-Konzentration

Ladung, pH-Wert und Leitfahigkeit von Binder 1 und Binder 2 in
destilliertem bzw. in Leitungswasser und entsprechend unterschiedlichen
pH-Werten. Ladungsmessung mit dem PCD 06. Verbrauch PDM bzw.
PES-Na in ml/10 ml Probe.




FG(Bericht 32/3915/09 vom 20.07.2009 fiir DBU, Osnabriick; — Az. 23162 Seite 79 von 97

Partikelladungsmessung zur Steuerung bestehender Flockungssysteme zur Senkung von Wasser-
und Chemikalienverbrauchen verschiedener Branchen der Keramikherstellung

dest. Wasser | Leitungswasser Verbrauch
pH=5% pH=70  |PDMin ml PESNainml
Flockungsmittel (0,1%) X 5] 20 [+
Flockungsmittel (0,1%) X >20 ‘|]

Bild 4-A4:

deutlich hdhere Ladung bei
pH 7 bzw. in Leitungswasser

—
Ladung, pH-Wert und Leitfahigkeit der als Flockungsmittel eingesetzten
Stirke in destilliertem bzw. in Leitungswasser und bei verschiedenen einge-
stellten pH-Werten. Ladungsmessung mit dem PCD 06. Verbrauch PES-Na
in m1/10 ml Probe.

dest. Wasser

Leitungswasser|Verbrauch

1 Gew.-%

pH=55

pH=7,0

PDM in ml

Fiillstoff 1

X

0,0590

Fiillstoff 1

X

0,0750

Fiillstoff 2

X

0,1245

Fiillstoff 2

X

0,1464

Bild 5-A4:

Ladungsvorzeichen der Fiillstoffe

—

Ladung, pH-Wert und Leitfdhigkeit der Fiillstoffe in destilliertem bzw. in
Leitungswasser

unabhidngig vom pH-Wert

und Dbei

verschiedenen

eingestellten

Ladungsmessung mit dem PCD 06 und dem SZP 06.
Verbrauch PDM in ml/10 ml Probe.

pH-Werten.
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Herstellung V1-0 und VV2-0):
Wasser + Dammrohstoffe ( - ) = riihren

+ Fillstoffe = Al,O; ( + gemal Miitek-Messung, - gemaf FGK-Messung )
+ Binder = Kieselsol { - ) oder AIQO(OH} ( +)
+ Flockungsmittel = Starke { + ) / Menge = empirisch

- riihren = Sedimentation in ca. 3 m*-Behilter.
- Uberfiihrung in Formgebungsbecken
- Form in Suspension, Vakuum bis Sollhéhe

Suspensionsreste werden eingeleitet

Hersteliung V3-D:

Reihenfolge analog

Formgebung: 100 % Suspension wird in Form gegeben - Fertigteile

Bild 6-A4:  Versuchsbedingungen fiir die visuellen Flockungsversuche mit den 3
Standardversitzen V1-O, V2-O und V3-D.

SZP MUTEK

‘ Entwicklung der LadunginV1-0 ‘

Versatz 1-O-St ZP[mV] [SP[mV] [Leitf, SZP [mS/cm]|Leitf. WTW [mS/cm]
DR1+0 - 24 470 470
DR1+FS1+0 -67 -3 500 490
DR1+FS1+B1+0 -3 -3,15 380 560
DR1+FS1+B1+FimH{ -13 05 620 600

Bild 7a-A4: Entwicklung von Ladung und Leitfdhigkeit bei sukzessiver Zugabe der
Rohstoffe im Standard-Versatz V1-O-St mit dem SZP 06. DR =
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Dammrohstoff, FS = Fiillstoff; B = Binder, Flm = Flockungsmittel (Stérke),
O =,,0Ortswasser* = Leitungswasser

Einfluss der Wassersorte auf V 1: .visuelle Versuche*

Proben 1 Stunde nach Zugabe des Flockungsmittels

| Ortswasser

Destilliertes Wasser Leitungswasser = Standard

= E—

o [

Bild 7b-A4: Visuelle Beurteilung der Flockung von V1 mit verschiedenen
Wassersorten
‘ Entwicklung der Ladung inV 2 -0 ‘ SZP MUTEK
Versatz 2-0-St ZP[mV] [SP[mV] |Leitf. SZP [mS/cm] |Leitf. WTW [mS/cm]
DR2+0 65 -3 470 450
DR2+FS2+0 -90 4 480 430
DR2+FS2+B1+0 -125 -3, 360 M0
DR2+FS2+B1+Fim+{ 8 -0,3 640 600

Bild 8a-A4: Entwicklung von Ladung und Leitfahigkeit bei sukzessiver Zugabe der
Rohstoffe im Standard-Versatz V2-O-St mit dem SZP 06. DR =
Dammrohstoff, FS = Fiillstoff; B = Binder, Fim = Flockungsmittel (Starke),
O =,,0Ortswasser* = Leitungswasser
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Einfluss der Wassersorte auf V 2: .visuelle Versuche*

Proben 1 Stunde nach Zugabe des Flockungsmittels

Ortswasser
= Standard

Destilliertes Wasser Leitungswasser

Bild 8b-A4:

Visuelle Beurteilung der Flockung von V2 mit verschiedenen
Wassersorten

I Ohne pH- Wert-Einstellung auf 7: ‘

MUTEK

ersatz 3- ZP [mV] |SP[mV] | Leitf. SZP [mS/cm] | Leitf. WTW [mS/cm] |
DR3+D -100 -6,3 60 50 7
DR3+FS2+D bis >max | bis >max n.b. n.b. 5
DR3+FS2+B2+D bis >max | bis >max h. b. h. b. -
DR3I+FS52+B2+ Fim+| +20 1.1 150 144 +

Bild 9a-A4:

Entwicklung von Ladung und Leitfdhigkeit bei sukzessiver Zugabe der

Rohstoffe

im Standard-Versatz V3-D-St mit dem SZP 06. DR =

Dammrohstoff, FS = Fiillstoff; B = Binder, Fim = Flockungsmittel (Stérke),

D = destilliertes Leitungswasser
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Einfluss der Wassersorte auf V 3: .visuelle Versuche*

Proben 1 Stunde nach Zugabe des Flockungsmittels

'Destilliertes Wasser

= Standard | Leitungswasser Ortswasser

)

‘ Sukzessive Zugabe (analog Produktionsbedingungen, jedoch keine pH-Einstellung auf pH 7) |

Bild 9b-A4: Visuelle Beurteilung der Flockung von V3 mit verschiedenen
Wassersorten
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Bild 10-A4:

Bild 11-A4:

pH DR 3| pH Fllst2 pHB 2 pH FIm
V3 "natirl." 71 8,9 4.7 4.9
V3, auf 5 7,8 872 48-52 51
V3, auf 7 8.4 8,78 48-70 6,9
V3, auf 9 n. b. 8,5 4,7 -9,0 9.1

L

Sukzessive Zugabe (analog Produktionsbedingungen)

‘ Einstellen des pH-Werts vor Stiarke-Zugabe ‘

Entwicklung von Ladung und Leitfdhigkeit bei sukzessiver Zugabe der
Rohstoffe im Standard-Versatz V3-D-St bei Einstellung des pH-Wertes auf
verschiedene pH-Werte vor Zugabe der Stirke.(pH 7 = betriebliche
Vorgehensweise, nur bei V3). DR = Dammrohstoff, FS = Fillstoff; B =
Binder, FIm = Flockungsmittel (Stirke), D = destilliertes Wasser

visuelle Flockungsbeurteilung bei verschiedenen pH-Einstellungen vor
Starkezugabe. Betrieblich eingestellter Wert bei V3-D: pH 7
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Proben 1 Stunde nach 2ugabe des Flockungsmittels

. wvisuelle
Natiirlicher pH-Wert 4.7 Versuche*
/ Rithrdauer \
T —
1 min 2 min 4 min 6 min
0L — .

Lingeres Rihren bewirkt:

::> - langsameres Absetzen der Feststoffe

- feinere Flocken / ,,breiig”

Bild 12-A4: Einfluss der Riihrdauer nach Zugabe der Stirke auf die Flockungsqualitit in
V3-D bei natiirlichem pH-Wert; visuelle Beurteilung

| EinfluB Rithrdauer bei V-3-D pH =7

Proben 1 Stunde nach Zugabe des Flockungsmittels im V-3-D mit pH=7

Rihrdauer = 2min
30 sec

. :

e leutlich bessere Flocken bei kleiner Rithrdauer !

Bild 13-A4: Einfluss der Riihrdauer bei pH 7 auf die Flockungsqualitit in V3-D;
visuelle Beurteilung
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~visuelle Versuche*

Proben 1 Stunde nach Zugahe des Flockungsmittels

- V 3-D + 10% mehr Starke

Standard

Erhohung des Starkeanteils um
10 Gew.-%:

keine Verbesserung der
Flockung

Bild 14-A4: Erhohung der Stirkemenge um 10 %; Einfluss auf die Flockungsqualitét;
visuelle Beurteilung
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Ohne pH- Wert-Einstellung auf 7

Einlagern der Dammrohstoffe
fiir 24 h in destilliertes Wasser:

keine Verbesserung der
Flockung

Bild 15-A4: Einlagern der Dammrohstoffe fiir 24 Stunden in destilliertes Wasser;
Einfluss auf die Flockungsqualitit; visuelle Beurteilung
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Substitution Stirke in V 3 — D bei natiirlichem .visuelle Versuche*

B

- 1 Al s A O
pH-Wert =4.8

1 Stunde nach Zugabe des Flockungsmittels

Empresol NE 60 Empresol N Empresol NE 25E

VvV 3-D

Standard bei
nattirlichem pH-
Wert = 4.9
V 3-D wird mit Empresol N
sl (PH = 4.8) etwas besser geflockt als mit
Rath-Stirke (pH = 4.9)

Bild 16-A4: Variation der Stirkesorte (Berechnung der Menge anhand der
Ladungsdichte) und Vergleich mit dem Standard V3-D; jeweils bei
,hatlirlichem® pH-Wert; visuelle Flockungsbeurteilung
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V 3-D bei pH 7 mit Rath-Starke = Standard und
V3-D bei pH 7 mit Empresol N

1 Stunde nach Zugabe des Flockungsmittels

Empresol N

| Rath-Starke |

Rihrdauer 2 min

—_— mit Empresol N nach 2 min: bessere
Flockung als mit Rath-Stirke

Bild 17-A4: Vergleich von Empresol N als Flockungsmittel mit Standard-Stirke von
Rath bei pH = 7; visuelle Flockungsbeurteilung
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inaha daes Flackiinnemittals

Flockungsversuche mit alternativen Bindern in V 3-D:
mit Ankerrithrer

Bild 18-A4: Variation der Riihrdauer bei Ersatz der Standard-Stdrke durch Empresol N;
visuelle Flockungsbeurteilung

Bild 19-A4:  Ankerriihrer, der fiir die Flockungsversuche mit alternativen Bindersorten
eingesetzt wurde

PCD pH-Wert
Verbrauch an

0,1 Gew.-%ige Lésung : Poly-DADMAC inml | PES-Nain ml

B2 AIOOH=V3-5t - 0,13 ; 6,8
B 3, AIOCH 0,51 78
B 4, AIOOH pastds 117 42
B 5, Kieselsol Levasil 10030 0,29 8,2
B 6, Kieselsol Levasil 300/30 1,23 8.9

Bild 20-A4: Ladungsmessung (PCD 06) im Standard-Binder von V3-D (Binder 2) und
in alternativen Bindern; Verbrauch Polyelektrolyt in 10 ml Probe. B =
Binder
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V3-D

Binder 2 (Standard) pH=7

Binder 2 (Standard) pH =9

pH = 7: groRe Flocken, Uberstand milchig
pH = 9: groRe Flocken, Uberstand etwas klarer

Bild 21-A4: Variation des pH-Wertes vor Zugabe der Stirke im Standard-Versatz V3-D
(pH 7 = betriebliche Einstellung) mit Standard-Binder 2; visuelle
Flockungsbeurteilung.

V3-D

Binder 4 bei pH = 4,5 (nattrl.), 7 und 9

60 min pH =45
- Uberstand milchig

60 minpH=7.,0
- Uberstand klar

Uberstand bei
pH =7 Klarer als
bei V 3-D-

- Standard

60 min pH = 9 - Uberstand klar
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Bild 22-A4: Variation des pH-Wertes vor Zugabe der Stirke im variierten Versatz V3-D
(mit Binder 4); visuelle Flockungsbeurteilung.

'V3-D
Binder 3 bei pH = 8,5 (natdrlich)

Binder 3:
kein Ladungsvorzeichenwechsel
bei héheren pH-Werten

60 min

- Flockungsbeginn nach 1,5 min Rihren

- Nach 5 min Uberstand ,milchig®, nach 60
min nur noch leicht ,milchig*”

Bild 23-A4: Variation des pH-Wertes vor Zugabe der Stirke im variierten Versatz V3-D
(mit Binder 3); visuelle Flockungsbeurteilung.
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pH-Abhangigkeit von Rath-Starke und Empresol N

Rath - Empresol N

7 —eo— Rath-Starke
- Empresol N |

PES-Na [ml]
I

Bild 24-A4: pH-Abhingigkeit der Rath-Standard-Stirke wund Empresol N in
destilliertem  Wasser (entprechend V3-D). Konzentration analog
betrieblichen Bedingungen; Verbrauch Polyelektrolyt in 10 ml Probe.

60 min, pH =9

— kein Unterschied zwischen
pH=7undpH=9

60 min, pH=7

Bild 25-A4: Variation des pH-Wertes vor Zugabe der Stirke im variierten Versatz V3-D
(mit Binder 4 und Starke Empresol N); visuelle Flockungsbeurteilung
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Vergleich V3-D
“‘manuelles Rahren® mit Léffel — [KA-Rihrer + Ankerrithrer
}
SinceE? PH = Binder 2 pH =7

Einfluss Riihrdauer (30 sec., 1 min, 2 min) auf Flockengrdlie schlechter
zu beurteilen als mit ,manuellem Riihren®

- weitere Versuche mit ,manuellem Riihren*

Bild 26-A4: Vergleich manuelles Riihren — Ankerriihrer; Beispiel: Variation der
Riihrdauer; visuelle Flockungsbeurteilung

Einfluss Ruhrdauer: Binder 4 + Rath-Starke + pH =9

30.sek-Rihrdauer 60 sek. Rithrdauer

zunehmende
Riihrdauer:

- feinere Flockung

120 sek. Rithrdauer - mehr Uberstand

- langsamere Kldrung
des Uberstandes

Bild 27-A4: Variation der Riihrdauer (manuelles Riihren) nach Zugabe der Stirke im
variierten Versatz V3-D (mit Binder 4 ); visuelle Flockungsbeurteilung
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Einfluss Ruhrdauer: Binder 4 + Empresol N+ pH =7

30 sek. Riahrdauer 60 sek. Rihrdauer

zunehmende
Riihrdauer:

-» feinere Flockung
-> mehr Uberstand

120 sek. Rithrdauer

Bild 28-A4: Variation der Riihrdauer (manuelles Riihren) nach Zugabe der Stirke im
variierten Versatz V3-D (mit Binder 4 und Stirke Empresol N); visuelle
Flockungsbeurteilung

| Binder 4 + Rath-Starke + pH = 9

Fazit:
Flocken mit
Empresol N stabiler
als mit Rath-Starke

Bild 29-A4: Flockungsqualitit (60 min nach Zugabe des Flockungsmittels) bei
verschiedener Riithrdauer von V3-D mit Binder 4; Vergleich von Einsatz
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der Rath-Stirke (Standard) mit Stirke Empresol N. Visuelle
Flockungsbeurteilung.

Binder 1 = Standard
pH = 8.4 (natiirlich)
= analog Betrieb

kein Unterschied,
Uberstand klar

schlechtere
Flockung,
Uberstand milchig
Binder 5 Binder 6
pH = 8.7 (natiirlich) pH = 8.4 (natiirlich)

Bild 30-A4: Alternative Kieselsol-Binder in Versatz V1-O im Vergleich zum Standard
(Binder 1); visuelle Flockungsbeurteilung

Formgebungsversuche im

LabormaBstab mit Filterpapier und V 3-D (Standard, pH 7).
Vakuumpumpe

Filterkuchen
nass: 358,34 g

nach dem
Abnutschen

Filterkuchen trocken
(24 h bei 110 °C}):
7316 g
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Bild 31-A4: Formgebung von V3-D bei pH 7 mittels Abnutschen mit Vakuumpumpe;
resultierende Proben nach dem Entformen und nach dem Trocknen




