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1. Finlellung

Die Oberflachenladung spielt in vielen Bereichen der Papiererzengung eine Kolle.
Sie beeinflupt direkt oder indirekt fiir die Blattbildung wesentliche Vorgange.
Sowchl die Faser- als auch Fill- und Hilfssteffe besilzen eine ladung. Die
elektrokinetischen  Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Komponenten
bestimmen wesenthich die ilerstellung des Papieres. Insbesondere die Retention
und damil aile von ihr abhangizen Parameler werden durch das Zetapotenhial
milbestimmt. Die Kennlnis dieser Oberflachenladung ist deshalb unerlaglich.

Des betrifft sowohl die Produktion als aueh die Rehsioffkontrolle,

Die Oberflachenladung wird charakterisiert durch das Zetapotential. Dieses ist
die Polentialdifferenz zwischen den an der der Oberflache emes gelosten
Teilchens adsorbierlen lonen und der das Tellchen umgebenden  flilssigen
Phase. Das Zetapotential kann nicht dirext gemessen werden, sondern mup aus
den durch das Polential bedinglen elekirokinetischen Erscheinungen bestimmt
werden. Diese [rscheinungen konnen durch unlerschiedliche MeBverfahren
erfapt werden. Zusammen mit anderen Parametern kann die Oberflachenladung
zur  Charakterisierung  der  Faserstoffsuspension,  aber auch  der

Einzelkomponenten herangezogen werden.
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2. Problemslellung

Bisher wird die Oberflachenladung nur eingeselzt ber Storungen der Produkiion,
wo durch speradische Zetapotenbialuntersuchungen mittels Mikroelekirophorese

die Ursache dieser Storungen eingekreist werden soll.

Mit dieser Arbeil soll die Grundlage geschaffen werden, die Oberflachenladung
als einen Parameter bel der HRohstoff und llilfsstoffeingangskontrolle zu
verwenden. Als zwerler Schritt soll die Fignung der Oberflachenladungsmessung

zur Uberwachung der laufenden Produktion aufgezeigt werden.

Erforderlich sind umfangreiche Literaturrecherchen iiber das Zetapolential und
dessen Wechselwirkung mit den fiir die Paplererzengung relevanten Parametern
und Vorgangen. Die daraus gewonnenen Kenntnisse milssen durch Grundlagen

untersuchungen  bestialigt werden. Gleichzeiliz missen dabei alle fir die
Versuche relevanien FEinflisse definierl und sowohi qualitativ als auch

quantitativ bestimmt werden.

Zur Verforung stehl emn laser-7ee- Meler zur Beslimmung des Zetapotentiales
mittels  Mikroelektrophorese sowie  Polyeleklrolytiitration mit  Streaming

Currenl-Delector oder Pholometer zur hndpunklbestimimung. Der Arbeitsplalz
fur die Polvelektrolyttitration mit  Streaming -Current -Detector zur End

punktbestimmung muf aufgebaut werden und die die Messung beeinfluBenden
Parameter  ermittlet  werden. Besonderes  Augenmerk wurde aul  die
Polyelekirolytiitration mit Endpunktbestimmung mittels Streaming-Current-

Detector gelegt, da diese Methode bisher noch nicht im Linsalz war,



3. Theorie der Oberflachenladung

3.1.Grundlagen

Viele elekirokinetische Lffekle - wie Stromungspotential, Elektrophorese oder
Flekiroosmose belegen, dap an TPhasengrenzen elekinsche ladungen
anftreten. Diese Ladungen machen sich dadurch bemerkbar, dag kolloidal
geloste Tellchen sich bei einer angelegten Spannung bewegen. Positiv geladene
Teilchen werden zur Ancde, und nepativ geladene Tellchen zur Kathode wandern.
Helmholtz! stellte die Theorie der elekirischen Doppelschicht auf, nach der an
der Phasengrenzfliche ein elekirokinetisches Spannungsgefdlle zwischen den
dispergierten Teilchen und dem Dispergator besteht. Dabel wird unterschieden
zwischen der ladung unmittelbar am festen Stofl selbst, der Ladung der fest an
dem Teilchen haftenden [lissigkeitsschichl, sowle der Ladung der beweglichen
Flussigkeil. Das Teiichen ist an der Grenzflache zum Dispersionsmedium von
einer dchieht adsorbierter lonen umgeben. die wiederum von einer Sehieht
entgegengesetzl geladener lonen. Auch in der Losung selbsl bildel sich eine aus
lonen bestehende Schicht aus. Von Gouy? und Chapman? wurde erkannt, daf die
von lelmholtz postulierte Doppelschichl sich tiefer 1n die Losung erstreckt und
deshalb  von ihnen diffuse Doppelschicht benannt wurde. Die  diffuse
Doppelschicht  unterliegt  zwel entgegengeselzten Mechanmismen: zum einen
eleklrische Krafte, durch die die lonen bestrebt sind, sich an die
Teilchenoberflache anzulegen, zum anderen molekulare Warmebewegungen,
durch die die geladenen lonen gleichmagiz i der Losung verteilt werden.
Badurch lagern sich die  Gegenionen zur Ladungskompensation nicht

flachenformiz um die Teilchenoberflache, sondern die Kenzentration verringert
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sich mil dem Absland vom Teilehen. Diese diffuse Doppelschicht bewirkt eine
schembare Zunalnne des Tellchenvolumens und semes Wirkungsradius. Dabel
sehorchen die Ladungen bel kugellormigen Teilehen der  elektrostatischen
Formel eines Kugelkondensalors, Slernt erweilerte die Gouy-Chapman-Theorie

dahingehend, dag die innere Schicht 11 eine an der Teilehengrenzliache
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haftenden Schicht der Dicke eines lons und eine sie umgebende diffuse beweg-
fiche Schicht unterteilt wurde. Daber fallt das Potential 1n der inneren Schicht
stell linear ab, wahrend es in der diffusen Schieht in der Dispersion
exponentiel]l abnimmi. Grahame® wies nach, dag n der Sternschicht pur die

Anionen wirkbeh chemiseh unter tellweisen Verlust threr Solvathille adsorbiert



werden. Die Kationen hingegen werden nur durch cleklrostatisehe Krafte an dic
Oberflache gebunden. Br unterscheidel semit zwischen der auperen Helmhollz-
Schicht { mit den elckiroslatisch gebundenen Kalionen ) sowie der inneren
Helmholtz-Schicht | mil adsorbierten Anjonen ). Diese Unlerscheidung der
Schichlen 1agl sich auch aul ihre Polenliale Uberlragen. Wichtig isl dabel vor
allem die Polenlialdifferenz der diffusen Schicht, da nur diese cine Rolle spiell
bel allen Vorgangen mit Relativbewegung zwischen flussiger und fesler Phase.
Dabel verschiebl sich aber nichl die Flassigkeil langs der festen Oberflache,
vielmehr bleibl eine monomolekulare lonenschicht mil adsorbierlen lonen an
dem Teilchen haften. Die Scherflache belindel sich genau zwischen der Helm-
hollz'schen und der diffusen Doppelschichl. Das dabel auftretende elekirokine-
tische Potential wurde von Freundlich® als Zetapolential bezeichnet. Die gesamle
Polentialdifferenz zwischen der Teilchenoberflache und dem umgebenden
Medium wird als Nernsl'scheg Polentlal bezeichnel. Mepbar ist allerdings nur
das durch die langentiale Verschiebung erzeugle Zelapotential, das jedoch dic
maggebliche eleklrokinelische Krall des Teilchens darslellt. Die Groge des Zeta-
polentials lagl sich aber nur indirekl iber die elekirokinetischen Effekte
bestimmen. Diese sind dadurch gekennzeichnet, dag man entweder durch cine
augere clekiromotorische Krafl die Verschiebung der Phasen gegeneinander
hervorrufl, oder umgekehrt  dweh  die  erzwungene  Verschiebung  der
Phasengrenze eine elekiromotorische Kraft hervorruft. Eine Ubersichl iiber die
eleklrokinetischen Effekle und den Grundiagen als Mepmelhode sind in Bild 2

anfgefuhrt.



Name der Methode gemessene mobile Phase Beispiel
Eigenschaft
Flektrophorese | Reweglichkeit der Teilchen Mikroelekiro
Teilchen phorese
“moving
boundary”
elektrophorel.
Masselransporl
Sedimentalions - Polential Missigkeit Sedimentations
potential polential
Stromungs - Polential Flussigkell Stromungs-
potential potential
Hickiroosmose Druck keine Elekiroosmose
Geschiwindigkeit Flissigkent

BILD 2 : METHOBEN ZUR ZETAPOTENTIALBESTIMMUNG'

J.2. Eleklrokinelische Erscheinungen

3.2.1. Elektrophorese

Die Elektrophorese isl gekennzeichnet durch die Bewegung kolloidaler Teile im
elektrischen Feid. Dic Wanderungspeschwindigkeit bei angelegter Spannung der
Teilchen in der flissigen Phase wird durch das Zelapolential erzeugl, was
formal durch Helmholtzt und Smoluchowski® abgeleitel wurde. Kennt man die

relevanten Parameter der kolloidal gelosten Teilchen, lapl sich daraus das



Zelapolential errechnen. Aul diesem Verfahren beruhl die Messung bel dem
weiler unten besehriebenen und in dieser Arbeil verwendelen Laser-Zee-Meter,
Die Eleklrophorese isl fiir suspendierte Teilehen geeiguet, die schnell und ein-
fach untersuchl werden konnen. Die Unlersuchung von Faserstoffsuspensionen
sl nicht moglich. Fin gropes Problem st die nolwendige, starke Verdinnung
der  Probe. da hierbel Desorplionsvorgange auflrelen, die die Messung

verfalschen.

3.2.2. Sedimenlalionspolenlial

Diese ist die Umkehrung der Eleklrophorese. Kolloidal gelosle Teilchen haben
die Tendenz zu sedunentieren. Durch die Bewegung relativ zur flissigen Phase

wird ein Polential tnduziert!9,

3.2.3. Stremungspelential

Wird Flassigkell durch enen  poroses  Propfen geprefl, enlstehl emne
Polenlialdifferenz. Diese lapl siech mil zwei beiderseils angebrachlen Llekiroden
abgreifentl. Das Verfahren ist die Grundlage sowohl fur den Streaming-Currenl-
Deteclor [ zur Endpunkibestimmung bei der Polycleklrolyttitration ), als auch
fir  diverse Apparate zur Unlersuchung des Fasersloffes'® Daber  wird

mechamsch ein Faserproplen zwischen zwei Eleklroden gebildel und dann die

il



flissige Fhase durch den Fropfen geprepl. Das erzeugle Polential ist emne
Funktion des Zelapotenlials, wober auch Proplendichie und -groge, Flieg-
geschwindigkeit und andere Parameter cinen Einflug austben. Die Methode des
stromungspolential ist geeignel [ir Fasersloffuntersuchungen bei niedrigen
Lellfahigkeiten. Die Werte sind daber gul reproduzierbar, allerdings isl diese
Messung Uberwiegend nur im Labor elnselzbar: Bei On-Line Messungen ergeben
sich noch Schwierigkeilen, vor allem ber der Aulvmalisierung des MeBverfaliren,

der Bildung des Propfens. sowie der Reinigung der Mcpkammer!314,

3.2.4. Eleklroosmose

Die Elekiroosmose isl die Bewegung emner Flilssigkeit durch ein poroses Material
aufgrund ciner angeleglen Spannung. Gemessen wird dic dem Zelapotential pro-
portionale Geschwindigkeil der Flissigkell durch den Propfen!®. Die Eleklio-
osmose liefert bel der Messung des Zelapolentiales hohere Werte als das Stro-
mungspolential’®? Ebenso wie das Stromungspotential ist sie gecignel zur Un-
tersuchung von Faserstoffsuspensionen, vor allem bel holeren Leitfahigkeiten?®,
Allerdings 1sl sie schiechier reproduzierbar, da die Versuchsdurchiuhrung

erheblich aulwendiger 1st als fur die anderen Mepverfahren!?,



4. Bedeulung der Oberflachenladung in der Papierindustrie

Die Oberflacheniadung spielt ber der Papierherslellung und vielen damit
verbundenen Vorgangen eine grofie Rolle®®. Schon die Zellstoffaser besitzt
gegeniiber dem sie umgebendem Wasser negalives Zelapotential. Auch die
Fullstoffe wie z.l. Pigmente besitzen eine nach aufen wirksame ladung. Viele
thifsstolfe, wie Relentionsmillel, wirken gerade aufgrund threr ladung. Fine
Kerminis dieses Zetapotentials ist daher fiir das Verstandnis vieler Yorgange
elementar. Wie erwahnt, besitzen die Zellstoff - und ilolzstoffasern ein neratives
Potential, hervorgerufen durch die -C00  Gruppen der Cellulose, sowie der
Gruppen =507 und -5~ des Lignins im Holzsleff2) Dieses ist von wvielen
Fakloren abhangig. Sowohl Holzarl als auch der Aufschluf und die Bleiche
haben einen wesenllichen Emflup®®23, ebenso wie die Mahlung®t2 und die
Trocknung?6-2%-2¢  Das Zetapolential 1st also eine zusatzliche Information uber
die Veranderung der Fasern beim Kochen, Hleichen und der mechanischen
Behandlune, Im Wasser vorhandene Kationen beeinflussen ebenfalls das Potential

des Zellstoffes?,

Der Finflug auf zwel bei der Blaitbildung entscheidende technologische Vorginge
wird 1 den folgenden Abschmiten detailliert beschrieben. Weilere Parameler
werden ebenfalls direki oder auch indirekt iber die Retention durch das Zeta-
potential beeinflupt. Wie wichtig dabei die Kenninis des Zetapotentials und
welchen Emnfluf dieses auf die Blatibildung bat, 1apt sich aus dem Abschmitt

Produkiionskontrolle erinessen.



1. Relenlion

Ber der Retention von Polymeren kommen mehrere Fakloren zur Geltung, zum
einen die eleklroslalischen Krilte, die aul dem Zelapotential beruhen, zum
anderen aber auch rein physikalische Adsorplion®. Bel elner Suspension aus
Fasern allein wird sich keine Flocke bilden, da sich die Fasern durch ihr Zeta

polentlal pegenseiliy abstogen. Auch wenn durch thermische und mechansche
Energiczufuhr eine Flockung bewirkl wird, losen sich diese Flocken wieder auf,
sobald die Kralt schwacher wird. Wird das hohe Zelapolenlial ermsedrigt, so
werden die abstopenden Krifle im Verhaltnis zu den anziehenden van -der

Waals'schen Kraflen geringer und die Fasern konnen koagulieren. I isoelekir-
schen Punkt, d.h. Zetapolenlial gleich Null, sind keine abstofenden Krafte mehr
wirksam und die Teilehen flocken aus?. Eine maximale Flockung sollte deshalb
in einem Bereich wn den Ladungsnullpunkt slatllinden. Allerdings spielt hier
die Nalur der Retentionsmillel einc grofe Relle. Bs lrelen verschiedene Wirk-

mechanismen auf, abhangig von der Molckulgrofe 2

- Ladungsneculralisalion

- Mosalkhaflung

- Briickenbildung
Die Ladungsneutralisation trill aul bel einzelnen lonen. wie 2.B. das Aluminium-
sulfat, wobei jede negalive lLadung des Zellsloffes durch genau eine positive
Ladung des Aluminiumions ausgeglichen wird. In diesem Falle wird die maximale

Flockenbildung am isoelekirischen Punkl statifinden. Jedech crgeben sich wenig

slabile Zellstofl-Fallstoff-Flocken, die auch nur ungenugende Relentionsverbes-



serungen bringen. Diese Flocken sind nicht scherslabil, beir Turbulengen lésen
ste sich sehr schnell aufl. Nach Beendigung der Turbulenz konnen sie sehr
schnell — wieder  reflockulieren.  Bel  einem  System, - dem  die
Ladungsneulralisation Grundlage der Relention ist, isl diese eine Funklion des
Zelapolenlials.  Um den isoclektrischen Punkt crgeben sich die grople

Flockungsneigung und Festigkeil, und somil auch die beste Retention.

+

BILD 3 . LADUNGSNREUTRALISATION, ZETAPOTENTIAL = (0 MV

el Polymeren mittlerer Molgewichie kommt der Wirkmechanismus der Mosaik-
haftung zu tragen. Diese Polymere, wie Polyamidamin { PAM ) und Polyethy-
lenimin { PEI ), besitzen ein Molgewicht kleiner 105, Durch die gropere Molekil-
lange werden sich nicht jewells die positiven und negativen Ladungen des Poly-

mers und des Zellstoffes neutralisieren. Vielmehr legl sich das Molekil auf die



Faseroberflache, wobel es einen erheblichen Teill der Faserladung physikalisch
abschirml. obwohl es selbsl nichl die enisprechende positive Ladungsmenge

aufweist. Die eleklrostatische Wirkung der ZellstolTaser gegeniber der Umgebung

-+

BILD 4 : MOSAIKHAFTUNG, ZETAPOTENTIAL # 0 MV

ist dennoch aufgehoben. Das Zelapotential der Faserstoffsuspension hal dabel
noch einen gropen Einflup auf die Retention, allerdings mug die optimale
Flockung nicht am iscelekirischen Punkt stattfinden333.35. Dabei sind auch die

Flocken relativ scherstabiler als bel der ladungsneutralisation.
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Polymere sehr hoher Molgewichte wie die Polvacrylamide PAA reagieren nach
dem Mechanismus der Briickenbildung®. Ber ihnen ist die mittlere Molekillange
grop genug zur Uberwindung der elekirostatischen AbstoBungsbarriere. Das
Molekill kann sich mil jeweills einem lEnde an eine Faser anlegen und diese

dadurch verbinden, ohwohl kemesfalls die Ladungen ausgeshchen werden.

r+

BILD 5 : BRUCKENBILDUNG, ZETAPOTENTIAL = ) MV

Hier mug das “elapotenlial ebenfalls michl gleich Null seln wm eine oplimale
Flockung zu erreichen. Die so gebildelen Flocken haben cine sehr hohe
Scherstabilital die, wenn sie durch sehr liohe Turbulenzen zerstort wurdesn,
nicht wieder ihre iniliale Festigkeil erreichen. Die Relention wird auch nichl mit

dem Zelapolential korrelierend’.



4.2. Leimung

Fur die leimung des Papieres wichtig ist die Adsorption voun Aluminiumionen an
den Zellstoffasern®. Die lonen bringen das Zelapotential der Fasern an den
Nullpunkt und kénnen sogar eine Umladung der Fasern erreichen. Am
1soetekirischen Punki, dh. bei ladungsausgleich, wird die [Intwasserungs
seschwindigkeit® maximal, ebenso die Flockenfestigkeitd?. Auch Trocken- sowie
Napreiplange weisen dort maximale Werte auf'l. Allerdings gill dies nur bei
Aluminiumsalzen, wo der entscheidende Reakiionsmechanismus die Ladungs-
neutralisation ist und wird die negative Ladung der Faser genau im Verhalinis
eins zu eins durch die positive Ladung des Muminium kompensiert wird. ks
erpibt sich auch em linearer Zusammenhang zwischen dem Zetapotential und
dem Leimungsgrad®<43.41 wobel das PPolential der Komponenten der entscheli-
dende Einflupfakior fir das Aufziehen des Harzkomplexes auf die Zelisioffasert
1st. Die Adsorplion des llarzes beruht auf dem entgegengeselzten Vorzeichen der
ladung und den dadurch hervorgerufenen elekirostalischen Kraften, Die Re-
lention des leimungsmiltel auf die Taser mmmt mit wachsendem Zelapotential
7uf8. Tel einer elekirophoretischen Bewegung nahe dem Nullpunki zeigen die
entscheidenden Parameter ein Maximum, wahrend die Tritbung des Filtrales ein
Minimum#? aufweist. Das Zetapotential kann also als Map fiir die Qualital der

Leimung angesehen werden.



5. MeBgerale zur Bestimmung der Ober{lachenladung

0.1. Laser—Zee—Meler zur Zelapolenlialbestimmung

Verwendel [iir die Messung des Zelapolentiales wurde ein Laser Zee Meler der
Firma Pen Kem. Dieses Geral arbeitel auf der Basis der Mikroelekirophoreset?,
Das Geral besteht aus einer Kammer fUr die Probe, an deren Enden Elckiroden
angebracht sind, Der Beobachlung der Teilchen dienl ein Mikroskop mil inte-
prierler Videokamerd, wur Beleuchlung ein Laser. Angeschlossen st eine
Gerateeinheit zur Berechnung des Zelapotenlials und Anzeige [ir Temperatur,

Leitfahigkeit und Zelapolential. Ein Transformator stelll die Spannung bereil.

BILD 6 . PRINZIPSKIZZF STRAHIENGANG 1ASER-ZkE - METERY

1. .. ... Laser 4. .......Kapillarkammer
2. Fokussieroplik B v Prisma
3. ... ¥erlikale Justierung 6. Galvanomeler
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BILD 7 SCHALTSCHEMA LASER-ZEE-METERSC

| Abgleichpolenliometer ! Objektiv

2o Digitalanzeige ... Parlikel

3o Mulliplexer 10..........Kapillarkammer
4, Galvanometer 11 _Anede

5. Okular 12 . Kathode

6. .. ....Rastermaske 13 Spannungsversorgung
7o Prisma 14 ... Kalibrierpotentiometer

Zur Messung wird an die zu untersuchende Probe in der Kapillarkammer eine
Spannung angelegt und die kolloidal gelosten Teilehen wandern entsprechend
dem Vorzeichen ihrer Ladung mit einen dem Zelapolenlial proportionalen
Geschwindigkeit zu der entgepengesetzt peladenen Elekirode. In der Kamllar-
kammer bilden sich dabel Stromungen mit unterschiedlichen Geschwindigkelien

aus. Die Umrechnung der Geschwindigkeit ist nur fir eine genau definlerte



Schicht der Kapillare gillig. Daher wird das Mikroskop, durch das man die
Probe betrachlel, mil der Scharfe aul genau diese Ebene jusliert, so dap man
die anderen Schichlen eliminiert. Um die notwendige Trennscharfe zu erhallen,
wird zur Beleuchtung der Teilchen ein Laser verwendel. Dieser ist horizontal
und verlikal justierbar, um das Bildleld des Mikroskopes exakl auszuleuchten.

In dem Mikroskop 1sl ein Prisma eingebaul, das mil einer juslierbaren

BiLD 8 : LASER-ZEE- METER

Geschwindigkeit rotiert. Diese kann uber das Abgleichpotentiometer und Galva-
nometer so eingestellt werden, dap sie der Wanderungsgeschwindigkeit der
Teilchen proportional ist. Die Drehzahl des Prismas ist dann auch dem Zeta-

potential proportional. Auf dem angeschlossenen Bildschirm scheint das Bild 1n



seiner Gesamlheil zu slehen. Digital wird das aufgrund der physikalische Daten
errechnele 7elapolential apgezeigl. Theorctiseh konnen mil dem Laser-Zee-
Meler sowohl Puarlikel zur Bestiinmung des EBinzelpotentials als  auch
Partikelhaulen iir Mischpolentiale beurleill werden, Je nachdem wird aul dem
Biidschirm ein einzelnes Tellchen fixiert, oder das gesamle Bild [eslgehalten,
wobel sich manche Teile noch nach rechls und links bewegen, je nachdem, ob

deren Zelapolential hoher oder niedriger als der Durchschnilt isi.

[nsgesaml gesehen hingen die Mepwerle stark vom jewetligen Beobachler ab.
Vor allemn Ungeuble werden in ihren Messungen erhebliche Abweichungen n Kauf
nehmen muissen. Man mug stets davon ausgchen, dag der angegebene Werl nur
einen Richiwerl darstelil, und auch die Schwankungsbreile der Messungen
bertcksichtigen. Bei der Probennahine und Probenvorbereilung mug mmer
nach dersclben Mapgabe vorgegangen werden. da sich das Zetapolential 1n
Abhangigkeil von der Zeil anderl. Auch sollle die Bestimmung der Mepwerle
innerhalb einer maximal vorgegeben Zeit durchgefihrl werden, da sich die
Probe durch die angelegte Spannung erwarmen kann. Die dadurch hervorgeru-
fene Warmebewegung der Teilchen  Uberlagerl  die  elektrophoretische
Wanderungsgesehwindigkeil. Schon mil blopem Auge kann die Anderung der
Brownschen Molekularbewegung bel zunehmender Erwarmung der Probe in der

Kapillare erfapl werden.



0.2. Polyeleklrolyltiitralion

Bei der Polyelekirolyttitration wird die Ladungsdichte der Probe ermitielt,
indem der Verbrauch eines als Titer eingeselzlen Eleklrolyles bekannter Ladung
und  Struktur ermitlell  wird.  Daber  machl man  sich  zunulze,  dap
entgegengeselzl geladene Reaklionspartner im Verhaltnis 1:1 Simplexe bildendt.
Als Standardeleklrolyte geeignet sind Subslanzen, deren Ladungsdichte iber
einen gropen pH-Bereich kenstanl ist, z.B. Salze starker Polysauren bzw.
Polybasen. Dadurch wird bei pH abhangigen Messungen  vermieden, dap
Dissozialionseffekle der Slandardreagenzien einen Einflup auf die Messung
haben. Durch Monomere wird die Messung nichl beeinfllupt. Fur die Versuche In
dieser Arbeill wurden verwendet Calfloe C als kalionisches Polymer und KPYS als
anionisches Polymer. Die Konzentration des Polyelekirolyten wurde entsprechend
dem erwarlelen kalionischen Verbrauch gewahll, Standardmaplg war dies eine
103 n Losung, bei sehr geringen Verbrauchen wurde auch eine 1074 n Losung
verwendet, um eine Uhertilration zu vermeiden. Bei der Polyeleklrolyttitration
gibl es mehrere Moglichkeiten wzur Bestimmung des ladungsausgleichs. Die
beiden Dbel dicser Arbeit in Belrachl gezogenen Verfahren werden unten

beschrichen.
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9.2.1. Endpunktbestimmung mittels Streaming -Current Detector

Der Streaming- Current Deteclor bestehl aus einem Teflonzylinder, in dem sich
eln Teflonkolben mit emer Hubfrequenz von 4 lerty axial bewegt Die Probe, die
sich in dem Zvlinder befindet. wird bel der Abwarlsbewesung nach oben
verdrangl. Zwischen Zyhinder und Kolben erlaubl ein enger Spalt die vertikale
Stromung der Probe. Die in der Probe kolloidal gelosten Polymere lagern sich
aul der Teflonoberflache des Kolbens und Zylinders an und werden adsorbiert.
Durch die starke Stromung der Probe in dem Spalt werden die an das Teilchen
angelagerten  Gegenionen  von  diesem  abgeschert  und  durch  diese
Ladungsverschiebung eine Spannung  erzeugt,  Grundlage 1st  dabel die
stromungspotentialmethode. Der enge Spall zwischen Zylinder und Kelben bildet
hierbel die sonst in den Propfen vorhandenen Kapillaren. e erzeugte Spannung
wird an zwel FBlekiroden am oberen Rand und am Doden des Zylinders
abgegriffen. Da die Spannung durch die Auf- und Abbewegung des Kolbens eine
Prequenz von 4 Hertz besitzt, wird sie gleichgerichlet und verstarki. Die
Spannung  entspricht. nicht dem  Zelapotential, sondern steht n emem
unbekannten Verhaltnis zu diesem. kntscheidenen Dinflup  haben die
Leiblfahigkell und der pll Wert der Probe. Beim Ansauern verschiebt sich der
angezeigte Mepwerl ins Positive, bzw. ein negaliver Wert wird reduziert, wobel
dieses Phanomen vollkemmen reversibel ist. Allgemein splelt der loneneinflug
eine grope Rolle, wobei die Wertigkeil der lonen der entscheidende Finflupfakior
st Aueh gpielt das Adsorptionsverhaiten des Polymers der Probe gegeniiber
dem Teflon eine Rolle. Bei einem Ladungsausgleich liegt keiner Spannung mehr

zwischen den Elektroden an, da dann die Polymere stochiomelrische Simplexe
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BIID 9 SCHEMA STREAMING —CURRENT-DETECTORS

l.......Teflonzylinder 6. ... Verstarker
2o Probe 7. ...Gleichrichier
3. Teflonkolben 8. . Dampfungsglied
4...........olbereleklroden 9. . . Yollmeler
Do ovnchronmeotor

ausbilden und die vorliegenden Gegenionen sich in der Ladung ausgleichen. Der
Streaming-Currenl-Detector kann so zur Endpunktbestimmung dann bei einer
Polycleklrolyllilration benulzt werden®®. Haben sich bel der Titration die La

dungen ausgeglichen, pendell die Ladungsanzeige um den Nullpunkl. Der Vorteil
gegeniiber der kolometrischen Endpunkibeslimmung ist die Einsatzfahigkeil bel
Systemen. die um den Nullpunkt ausflocken.  Auch lassen sich Systeme unler -

suchen. die ir die Kolometrie erheblicli verdiinnl werden miglen. Naclhilell s,



BILD 10 : STREAMING-CURRENT-DETECTOR

dap wahrend der Titralion durch die Verdrangungsbewegung des Kolbens eine
erhebliche Scherbelastung auf die Probe einwirkl. Bei Syslemen, die sich unler
Schereinflug verandern, ist deshalb eine Direklbeslimmung nur beschrankl
moglich. Bei Pigmentdispersionen z.B. anderl sich unler dem Scherkrafleinflug

die spezilische Oberflache sowie die Korngropenverteilung. Beide haben einen
sehr starken  FEinflup  aul  die  Adsorplion des Polyeleklrolylen an  der
Pigmenloberflache und damil den Verbrauch®. Die ladungsverandernde Wirkung
der Scherkrafl wird weiler unten noch dargeslelll. Bei Fasersloffen darl die

Fasergrope die maximal zulassige Grope nichl uberschreiten®. Auch mup die

=

Stoffdichte innerhalb vorgsegsebener Grenzwerle liegen. Beim Siebwasser kann

eine Direkltitralion erfolgen. Beim Sloffauflaul sollle die Probe nichl direkl



gemessen werden, so dap man em Filtral benoligl. Dieses stimmt in seiner
Ladung nichl mit dem des Originals  abereind®s®  Allerdings kann eine
kontinuierliche Messung eines Filtrales Aufschlug geben, da sich lLadungs-
anderungen im Fillral bemerkbar machen. Benn Zentrifugicren mil ansehlie-
gendem Ruckverdiinnen muf bericksichtigl werden. daf sich durch  die
Yerdinmung  und  damit  reduzierter  Wechselwirkung  der Teilchen die
eleklrokinelischen Verhaltnisse und der kalionische Yerbrauch andern. Bel
einigen Problemstellungen ist eine Ricklilrakion der Probe vorzuziehen. Dabei
wird einer Probe mil einem kalionischen Bedarf ein erheblicher Uherschug an
kalionischern Polvelektrolyl zugeselzt, abfillrierl, und dieser anionisch zuriick-
Litrert. Zur Berechnung des kalionischen Bedarfs sind dann das Reaklionsver-
hallnis der beiden Slandardpolyelekltrolyten, das Filterverhalten der Probe, und
das Adsorptionsverhalten der Probe zu beriicksichligen. Dadurch wird cine
Interpretation der Ergebmisse erheblich erschwerl, so daf eine Ricklitralion
nur bei unumganglichen Problemstellungen in Betracht gezogen werden sollte.
Diese sollle nur bei Einzelsiolfsystemen vorgenomumen werden. Nur dann isl

cine Interpretation der Frgebnisse slallhaft,

5.2.2. Kolomelrische Endpunklbestimmung

Bel der kolomelrischen Endpunktbesliminung werden metachromatische Farb
stoffe wie o Toluidinblau verwendel. Diese Farbsloffe enthallen eme positive
Ladung im Molekil und treten in Wechselwirkung zu den Polvelekirolyten. Mit
anonmschen Polyelekirolvlen werden Komplexe pgebildet, deren Adsorptions-

spektrum gegentber dem des monomeren Farbstoff eine charakleristische
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Bandenverschiebung aufweist. Das o-Toluidinblau bildet mil dem anionischen
Polyelekirolyl einen violellen Komplex, wahrend beim Ladungsausgleich sofort
das Blau des [reien Farbsloffes dberwicgl. Dieser Umschlag kann enlweder
durehr oplische Beurteilung oder pholometrisch bestimmt werden®. Allerdings
15l bei den meisten Titrationen der Farbiibergang so fliepend, dap eine oplische
Beurleilung auch [ur geiible Beobachier sehr schwer fallt®e.81 Durchgefihrt
werden kann diese Messung nur, wenn man zum Vergleich zwel Proben unter-
schiedlichen Ladungsvorzeichen hal. deren Ladung gerade auf beiden Seilen deg
Umschlagpunkles liegl. Aber auch In diesem Falle hal die Beleuchlung noch
emen entscheidenden Einflug. Sonnenlicht slort ertieblich die Beurlellung, ein
abgedunkelter Arbeitsplatz mil kinstlicher Necnbeleuchtung ist vorzuziehen®
Bei der photomelrischen Beurtellung des Umschlagpunkles ergibl sich das
Problem, dap bel vielen Sloffsystemen gerade 1m Umschlagspunk! eine Inlensive
Flockung der kolloid geladenen Teilchen auftritt und die Messung durch eine
Tritbung uberlagert wird. Auch muf bei Direkllilralionen die FProbe erheblich
verdiinnt werden, um eine pholometrisch Beurteilung zu erméglichen. Deshalb
ist die Kolorimetrie nur ¢ingeschrankt cinsetzbar. 1n dieser Arbeil wurde diese
Methode, da sie ahnliche Ergebnisse wie der Streaming-Current-Delector
licferl, aufgrund der oben aufgefihrien Einschrankungen nicht cingeselzi. Vor
allern bel den wichligsten Untersuchungen dieser Arbeil waren nach den erslen

Vorversuchen erhebliche Mangel zu erwarlen, so daf sich der Einsatz erubrigte.
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6. Grundlagenuntersuchungen Polyelekirolytlitration

6.1. Verhaltnis kationischer zu aniomschem Verbrauch

Bei der Polyeleklrofyttilralion mup als erstes Uberprift werden. ob die

vorschriftsgemaft angeselzien Konzentrationen des anionischen und kationischen

Polymers stochiometrisch tbereinstimmen. Eine definierle Menge kalionischen
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BID 11 : VERHALTNIS KATIONISCHES ZU ANIONISCHEM POLYELEKTROLYT

[ WERTF SIEHE TABELLE 1. SEITE 64 )
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Polymers { Calfloc € ) wird vorgelesl und mil anionischem Polymer { KPVS,
Kaliurupolyvinylsulfal ) austileiert. Der so ermitlelle Faklor wird benotigl for
Ricktitrationen. Dag Verhaltnis der beiden Polymere belragl 11,225 [ siehe Bild
Lt ). Dies bedeutel eipen Verbrauch von genau 1,225 ml 1073 N anionisches
Polymer pro mi 10-9 N kalionisches Polymer. Dabel betrug die slalistische
Varianz 0.8%. Auch bel einer Veranderung der Konzeniration der Polyeleklrolyle

war das Reaklionsverhallms mnerhalb normaler Schwankungen dassclbe.

6.2. Zeilein{lup

Bel den Unlersuchungen zuin Verhilinis der Verbrauche wurde beobachlet, dap
dic Anzeige des Polentials beim Beginn des Versuches nicht slabll war und
sogar leilweise {iber den ANullpunkl hinaus ging. Deshalb wurde die Zeit
ermiltell, die cs dauert. bis sich ein konstanter Wert einslelll. Bis zu diesem
Zeitpunkl  kann  meht von  cinem  stationaren  Zustand 1m  Probengefag
ausgegangen  werden,  ersl danach  kann  angenominen  werden, daf  der
sugegebene Titer mil der Probe reagierl hal. Dieser slalionare Zustand lral bel
den Versuchen nach 65 s 72 Sekunden e Diese Zeit muf  ba
Untersuchungen mil dem Slreaming- Current- Delector berucksichligt werden.
Bei einer laufenden Messung mub nicht so lange wwischen zwel Tilerzugaben
gewartel werden, da bercils eine stabile Stromung beslehl. Bei emer maximalen
Titralionsgeschwindigkeit von 0.3 ml/min { siehe 6.4 ) ist ausreichend Zeil fir

eine Vertellung der Polymere in der Probe und Ausgleich der Ladung.
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6.3. Scherkrafieinflup

Innerhalb der Mepzelle des Streaming Current-Deteclor verandern sich dic
elekirokinetischen Figenschallen einer Kalziumkarbonalslurry so stark, dap das
auch das abgegriffene Potenlial beeinflupt wird. Als Anfangspolential wirde der
Werl nach 60 Sckunden abgelesen. Allein dureh die Ruhrbewegung, ohne Zugabe
von Polyeleklrolyl, sinkl der Anzeigewerl inperhalb einer halben Stunde auf
ungefahr die Hallte des Anfangswerles ab. Wird der abgelesene Anzeigewerl Uber
der Zeit aufgetragen. [aBl sich ein exponenticller Zusammenhang erkennen. Dies
konnte hervergerufen werden durch ein durch Scherkrafteinflup verandertes
Adsorptionverhallen. Am Beginn wird das Kalziumkarbeonal durch die grofere

semahlen. Dadurch steigh die spezilische  Oberflache

Teilchengrope  starker
starker und sinkl in gleichem Mape die durchschnittliche Korngroge. Je langer
der ungewolile Mahlvorgang im Mepgefap dauerl. desto weniger machen sich
physikalische Veranderungen des Kalziumkarbonales bemerkbar. Wird der
kationisch dispergierten Shurry zusalzlich kalionisches Polymer zugegeben, ist
das Polential zu Beginn der Titration noch im selben Grogenbercich wie das der
Originalsturry, falll aber nicht in demselben Mape. Da hierbel dic anderen
Binflusse, wie Leilfahigkeil, pH-Werl, und Adsorplionsverhallen nichl veranderl
werden, kann beim Vergleich mit der Originalslurry angenommen werden, dag
sich die Oberflachenladung des Karbonales langsamer dndert. EBs  wird
angenommien, dap zu Beginn der Messung der kalionische Dispergalor In
leichtern Gberschug vorlag. In der Originalslurry wird dieser geringe Uberschu
durch die sich rasch vergrogernde spezifische Oberflache schnell adsoerbiert.

daher auch die schnell ablallende Anzeige. Bei Zugabe von kalionischem



Polyruer zu der Slurry falll die Anzeige weniger stark, da fur die Adsorplion der

groperen Menge kalionischer Ladung cine gropere Oberflache nolwendig st

Allerdings darfl kemesialls angenommen werden, daB das angezeigle Polential

direkl mit dem Zelapolenlial oder der Oberflachenladung i Zusaimmenhang

steht. Ein Vergleich isl hier nur msofern zulassig, da alle anderen die Messung

beeinfllussenden Parameter mehl verander! wurden und so e qualiativer

Yergleich gezogen werden kann. Eine quantilalive dussage lal sich keineslalls

treffen. Diese Beeinflussung des Polentiales riffl auch fur andere Proben zu,

wenrt diese aulgrund des Seherkraftemnflusses ihre Slruktur andern.

kationischer Bedart (WA /1)
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6.4. Binflup Tilriergeschwindigkeil

Die Titriergeschwindigkeil sollie relaliv genau 03 ml/min belragensd Der
Einflup kann aus Bild 13 erschen werden. Die aufl der x-Achse aufgetragene
Regelgenauigkeil ist einer der veranderbaren Parameler des verwendeten
Tilroprozessors. Sie steht in einem reziproken Verhallnis zur Titriergeschwin-
digkeit, diese hangl allerdings aueh noch davon ab, welche Potentialdiiferenz
noch zum kEndpunkt der Titration bestehl. Je hoher die Regelgenauigkell liegt,
deslo  langsamer wird die Probe austitrierl.  Dabei wird durch die

Regelgenauigkeit augedriickt, ab weleher Diflerenz in mV zum Endpunkt der

log Anzeige [mV]
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BILD 13 FINFLUR DER TIERIERGESCHWINDIGKEIT { REGEIBERKICH ) AUF DEN KATIONISCHEN

BEDaRE ( WERTE SItHE TABKLLE 3. SEITE 65 )
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Titration  die  Tiriergeschwindigkeil linear  bis  aul  Null reduziert  wird.
Untersucht wurden die Fillrate einer Prebe vom Sloflfauflauf. Der Titroprozessor
wurde so programmierl, dap als Randbedingung dic Regelgenauigkeit variiert
wurde, die anderen Parameler wurden nichl veriandert. Die Bedingungen wurden
so gewahll, dap am linken Bildrand die Titrationsgeschwindigkeil erheblieh tber,
am rechlen Bildrand erhebhich unler der vorgeschricbenen Gesehwindigkelt
llegl. Der Verbrauch kann sich allemn durch die Varialion der Geschwindigkeit
verdoppeln. Der korrekte Werl der Messung muf hier ungefahr in der Mille
liegen. DBei zu hoher Geschwindigkell kann sich kein stalionarer Zustand
zwischen zwel Tilerzugaben ausbilden, der Tilrator schallel sehr schnell ab. da
Ja bereils ein Uberschug an Titer vorliegl. Bei zu langsamer Tilration konnen

sich die oben genannten Scherkrafleinflusse bemerkbar machen.

6.5. Verdiinnungsein(luf

Abhangig von der jewciligen Verdunnung der Slurry werden Unlerschiede im
kalionischen Bedarf bemerkl. Je hoher die Verdiinnung igt, desto weller smd die
einzelnen Pigmentpartikel in der Slurry voneinander entfernt und iiben deshall
weniger hinflug aufeinander aus. Deshalb sinkl die Wahrscheinlichkeit der
Agglomeralion der Kalziumkarbonatteilchen Durch die sieh daraus crgebende
propere wirksame Oberflache erhoht sich der kalionische Bedarf der Slurry. Ist
die Slurry Gber e bestinuntes Map verdinnt, wirkl sich eme noch slarkere
Yerdunmune aul der kalionischen Bedarf nichl mehr aus. Die Pizmentpartikel
liegen dann bereits soweil voneinander entfernl, dap sic sich gegenseilig nicht

mehr elekbroslatiseh beeinflussen. Auch spiclen dann Desorplionsmechanismen
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keine Rolle mehr. Dies briffl auch aul Messungen am Laser-Zee-Meter zu, bei
denen die Sherry so slark verdunol werden muB, daf eine optische Beobachtung
moglich ist. Deshalb konnlen belm Lascr- Zee -Meler keine Abhangigkeil von der
Verdannung festgestelll werden, die auBerhalb des Schwankungsbereiches dieser
Messung liegt. Die Konzentralion des Tilers hingegen beeinflupt den kationischen
Bedarf nur unwesentlich. Die Sehwankungen liegen innerhall der fur die

Polyeleklrolyltitralion anzusetzenden Toleranzen.
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7. Praxisanwendungen

7.1. Rohslollcingangskontrolle
7.1.1. Starke

7.1.1.1. Theorelische Grundlagen

In dem beslehenden Syslem wird biionische Slarke verwendel. Diese besitzl
sowoh!l anionische als aueh kalionische funktionelle Gruppen. Dadurch soll ¢in
positives Uberfaden des Stoffsystemes bel hohem Starkecinsalz vermicden wer-
den. Die verwendele Sarke wird in wwel Sehrillen modifizierl © im ersten wird
sie kallonisierl. 1m zweilen dann die anionischen Ladungen aufgebracht. Die
Nelloladung der Slarke wird dadureh beslimml, welehe funklionelle Cruppen,
und damit auch Ladungen, iberwiegen. Die verschiedenen funklionellen Gruppen
zelchnen sich durch unterschiedliche Dissozlalionsverhalten aus. Dabei ist die
Starke 1m sauren Bereich slarker kalionisch. Je hoher der pH steigl. desto
starker naherl sich die Ludung der Slarke dem Nullpunkl. Je nach Art der
Modiflikation der Starke sl diese  pH- Abhdngigkeit mehr  oder weniger
ausgepragl. Fur die Lingangskontrolle genligl es, dic Ladung der Slarke be
cinem ph-Wert zu untersuchen und mil einem Slandard zu vergleichen. Da die
Arl der  Modifikalion  dbereingtimmt  mit  der  des  Slandards,  konnen

Produktionsfehler mit dieser Binpunkbmessung aufgedeckl werden.
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T.1.1.2. Megverfahren

Als Unlersuchungsmethode  wurde  die Polyelekirolyttilration  mit
Endpunktbestimmung  Gber  Slreaming—Current-Detector verwendel, da  die
starkesuspension  direkl  gemessen werden  kanno Bei der kolomelrischen
Endpunklbestimmung kann es Probleme mil der Tribung der Suspension geben.
Augerdem  kamn es  durch  Relrogradation und  Phasenlrennung  bel  der
Untersuchung zu Problemen mut der oplischen Erfassung des Umgchlagpunkies
geben, Die Mikrocleklrophorese kann nichl verwendel werden, da man keine
Festteilehen zur Wanderungsbeobachlung in der Losung hal. Bel Zugabe eines
Indikators  zum Bewsplel CaC0,  mussen wiederum die Linflusse der Ladung
des Indikators berticksichligl werden, so daB Ladungsdifferenzen der Slarke nur
indirekl berechnel werden konnen. Dles Isl in der Praxis bel Unlersuchung der

starkeladung als Funklion des ph-Wertes nicht exakl durchfOhrbar.

Y113, Auswertung und Interprelation

Da wahrend der Unlersuchunzen sowchl ein saures als auch ein neulrales
System gefahren wurde, st inleressant, die Ladung der eingesetzien Starke be
beiden pH-Werlen zu kennen. AuBerdem lassen sich  erheblich  genauere
Aussagen lber die Wechselwirkung der Slarke mil dem System treffen, wenn
nicht nur der kalionische Bedarf bei cinem Werl bekannl ist. Gleichzeilig wird
dadurch auch die Dissoziationsfahigkeit der funklionclien Gruppen der Slarke
criapl. Rein kalionische Slarken unteriiegen kaum dem Einflug des pH-Wertes.

Die Ladung verschiebl sich zwar auch geringfigig, allerdings bleibl der positive
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ladungscharakler erballen. Bei blionischen Starken mil sowohl posiliven aly
auch negaliven ladungslragern ergibl sich eine slarke Ladungsverschicbung
aulgrund  des  Dissoziationsverhallen der unlerschiedlichen  [unktionelien

Gruppen. Relevant ist dies. wenn eine andere Slirke als bisher eingesetzt wird,

kationischer Bedarf [uA/g]
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und ermilielt werden mug, ob die Probe diesem Standard entsprichl, Dabel
kann cs ohne weileres vorkommen, dap bel einem gegebenen pH-Wert sich
idenlische Ladungen ergeben, die durch unterschiedliche Herstellungsverfahren
verschiedener  Ausgangstarken  bedingt  sind. Diese  unterschiedlichen
Modilikalionen  der  Starke  ergeben  verschiedlichene  eleklrokinetisehe
Reaklionsverhalten. Die Gesamtladung der Stiarke kann an dem gegebenen Punkt
identiseh sein, so dap dersetbe kationische Bedarf ermitlely wird. Allerdings
konnen sich die funktionellen Gruppen in Art und Anzahl stark unterscheiden.
Diese haben bei verschiedenen pH-Werlen unlerschiedliche  Auswirkungen,
bedingl durch ihr Dissozialionsverhalten. Bel lerliaren und quaternaren Aminen
7.B. unterscheidel sich dieses Verhallen erheblich. Wenn die unlersuchle Slarke
nicht nur an einemn Punkt der pl-Skala der ladung des Standards enlsprichl,
sondern  an  mehreren,  kann  davon auspegangen werden, dag  die
Charaklerisliken der verglichenen Starken weilgehend identisch sind und damit

auch das Reaklionsverhallen der Starke i Sloffsyslemt.

Fur die lagliche Lingangskontrolle der gewahllen Starke st es ausreichend,
wenn diese nur bel dem fur den Finsalz relevanlen pH-Werl gemessen wird,
Diese Finpunkimessung sollle mindeslens doppelt durchgefihrt werden. Weichen
die Messungen zu stark voneinander ab, mug noch eine dritte Probe beslimmt
werden. Als Richlwert fur die Abweichung zwischen Minimum und Maximum
sollten 10 % angenommen werden. Bei den hier durchgefuhrien Versuchen
konnle die Varianz unter 5 % gehalten werden. Dadurch sl eine Festlegung von

Toleranzgrenzen cindeulig moghch.
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7.1.2. Kalziumkarbonal
7.1.2.1 Theorelisehe Grundlagen

Bei der Umstellung aul Neutralfahrweise komunt Kalziumkarbonal als Fullsloff
sum  kinsalz. Es wird  dispergiert  angelieferl. Ber der Ilerstellung  und
Aufbereitung des Kerbonales wird cin kalionisches Polymer zur Mahlung des
Karbonats und als Dispergator verwendel. Die Untersuchung verfolgl zwei Ziele |
herauszufinden, ob Schwankungen des Dispergatorgehalles festzusiellen sind,
und fafls ja, mit welchem Verfahren. Dabel kommt es hauptsachlich darauf an,
ob man fir den Dispergatorgehall Obergrenzen festlegen kann, die  nichl
Uberschrillen werden  durfen,  Preblemaliseh  wird  es. wenn  der  Anlell
nichladsobierlen Dispergalors zu hoch liegl. Niehl der Dispergalorgehalt ist
relevanl, sondern nur der  iberschissige nichladsorbierle  Anleil, der zu
Wechselwirkung nol  anderen Sloffkemponenten fiuhren kann. Dabel sl ¢s
irrelevant. ob bereils vor der Mahlung eiln Uberschup vorlag, oder ob der
Dispergator erst nachiraglich zur Slabilisierung der Slurry eingebrachl wuarde,
Licgl zuviel Dispergalor Irel vor, wird der Ladungswustand am Sloffauflauf
gestorl. Die Auswirkung einer kalionischen Uberladung des Stolfes werden im

Abschnilt Produktionskontrolle dargeslelll.

7.1.2.2. Yerwendete MeBverfahren
Fur die Untersuchung wurde die Polveleklrolyttilration mit Streaming-Currenl-
Deteelor zur Endpunklbestimmung ausgewahlt. Sie wurde als Ricklitration aus

gefiihrt. Dic Enlscheidung fur die Tilratien und gegen die Mikroceleklrophorese



wurde petroffen, da in der verwendelen Konzenlralion { Feslstoligehalt 60 % )
eime Untersuchung ohne Verdinnung im Laser—Zee-Meter nicht moglich ist.
Wird die Probe verdunnt, lreten Desorplionserscheinungen auf, da sich das
sorptionsgleichgewicht  zwischen  dem  Teilechen und dem in der  Slurry
befindlichens Dispergalor  veranderl. Gleichzeilis kann durch die  geringere
Teilchenkonzentration avch die spezifische Oberflache vergroperl werden, was
einer Desorplion enlgegsenwirkl und sleigenden kalionische Bedarl bedingl. Da
hier Kinflusse auflrelen, die weder qualilaliv noch quantitativ beslimmt werden
konnen. kann  aul  den  Ladungszustand der unverdinnlen  Slmry  nicht
geschlossen  werden.  Diese  Einflisse  sind  lheorelisch  auch  bei  der
Polyelektrolytlitralion vorhanden, konnen aber ausgeschiossen werden, wenn
cine Rucklilration durchgefihrt wird. Dabel wird der kalionischen Slurry
apionisches  Polymer im Uberschup  zugeseben.  Nach  exakl  definierter
Finwirkzeilt und Scherbelastung wird die Probe abfillrierl. Der anlonsche
Uberschug wird dunn mil einem kalionischen Polviner austitrierl, so dag die im

Fillral noch vorhandene Menge anionischer Ladung bestimmt ist.

7.1.2.3. Auswertung und Interpretation

Aus der Vorlage sowie Fakloren, die die Reaklionsverhalinisse bestimmen, kann
die  verbrauchte  Menge  antonischen  Polymers  beslimmt  werden, Die
grundlegende Untersuchung zielt darauf hin ab, dic vorhandene Standardslurry
mil sleigenden Mengen katiomschen Dispergators zu verselzen und den anio-
nischen Verbrauch zu beslimmen. Bel der Ricklitralion sinkt dann parallel zu

dem sleigenden Ladungsgehalt der Slurry der kationische Verbrauch, wobel
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BILD 16 . KATIONISCIER BEDARF ALS FUNKTION DES DiSPERGATORGEHALTES

{ WERTE SIEHE TABELLE 6, SEITE 67 )

theoretisch - unler Bertcksichligung aller beeinflupenden Fakloren - dic
summe aus vorgelegtem Dispergalor und kalionischen Titer gleich der Menge
zugesetzlen aniomschen Polymer isl. Ergibt sich eine lincare Abhangigkeit, liegt
cindeutlg cin Zusammenhang zwischen dem Dispergatorgehall der Probe und
dem  Tilrationsergebnis  vor. Wi aus Bid 16 hervorgehl, ist  dieser
Zusammenhang eindeutig vorhanden. Bei der Unlersuchung wurden an jedem
Punkl mindestens o Messungen durchgefihrt, die Schwankungsbreile war dabel
gering und lag inperhalb der angestrebten 5% Die Grenzen sind allerdings
scharl genug, um den Dispergatorgchall ausreichend genau zu bestimmen. Eine

Grenze fir den maxmalen Dispergatorgehall 1agl sich ziehen. BerlGeksichtipt
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werden muB bei Auswerlung der Grafik, daf our die Zugabe an anionischein
Dispergalor zu der Slurry angegeben ist. Die Originalshury hat bereils einen
Digpergaloranteil von 0.09 % ( bezogen auf Trockengehalt Kalziumkarbonal ).
Eine Zugabe von 0,06 % enlsprichl also einem Gesambgehall von 0,15 % Unler
den gewahilen Bedingungen ergibt es sieh. daB beun maximal zulassigen
Dispergatorgehall genau die gesamte Menge aniomsches Polymer ausreichl um
die Ladung auszugleichen. Licgt der Dispergatoranteil hoher, xeigl die Anzeige
trotz anonscher Vorgabe noch ¢inen kalionischen Ladungszustand der Slurry
an. Zeigl der Slreaming-Currant-Delecior cine anionische Cesamtladung des
Fillrates an, liegl die ladung der Slurry unterhalb des Grenzwertes im
zuldssigen Bereich, Bel Betriebsversuchen hal cs sich ergeben, daB ber cinem
Dispergatorantell von 0.13%  Probleme in der Produklion auflrelen, die
verwendeten  Hilfsiitte] mupen dann in erheblich erhohter Konzentration

eingesetzl werden.

13



1.2. Produktionskontrolie

Viele papicrtechnologische Vorgdnge sind bedingl durch das elekirokinelische
Verhallen der Rohstoffe und damil eine Tunktion des Zelapolentials. Viele
Hilfsstoffe reagieren aufgrund ihrer ladung. Diese Aussagen treffen auf
Laboruntersuchungen zu. In einer Papiermaschine kommen allerdings noch

andere, 1n ihrer Wirkung erhebliche Rinflisse hinzu.

Deshalb wurde anlaglich eines Betriebsversuches in regelmasigen Abstanden das
Zelapolential nuttels Mikroelektrephorese sowie der kationische Bedarf durch
Polvelektrolvtiitration und Streaming Current -Detector bestimmt. Das System
war vor Versuchsbeginn stationar, wahrend des Versuches slieg das
Zetapotential in erheblichen Mage in den positiven Dereich. Ls sellte untersucht
werden, ob bel Neulralfahrwejse die vorhandene bilomsche Massestarke durch

eine kationisehe ersetzi werden kann. Dabej blieben alle Parameter, auper dem

Starkeeinsatz unverandert.

Der Versuch wurde um 849 h begonnen. Die vorher eingeselzten 0.67% bionische
Starke wurden zu diesem Zeitpunkt durch 0,35% kationische Starke ersetzl. Um
94 b wurde der Linsalz der kationischen Starke aof 0.6% erhoht. Um 122 h
wurde der Versuch abgebrochen. Die Proben fir die DBestimmung des
kationischen Bedarfs und des Zetapolentiales wurden regelmapig am Stoffauflauf

Fenogen.

Es wurde untersucht, ob ein Zusammenhang zwischen der Ladung der
Oberflache und den bel der Blattbildung relevanlen Paramelern bestehi. Lin

eindeuliger  Zusammenhang konnte gefunden werden bel den 1 den
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nachfolgenden Abschnillen aufgefthrten Kriterien.  Diese wurden direkl durch
den  Anstieg  des  Zelapolentiles  oder  indirekl  duwreh  die
Relentionsveranderungen negaliv becinflupt. dndere Parameler wurden leilweise
auch beinflut, ein Zusammenhang mil der Oberflachenladung Jagt sich aber
nicht  nachweisen,  da  dic  Abweichungen  nicht  groper  waren  als  die

normalerweise bel der Produklion aullretenden Schwankungen.

Dic positive  Uberladung des Systemes beeinflul die darin  vorhandenen
Hilfsstofle und stort cmpfindlich papiertechnologisch relevante Vorgange bei der
Blattbildung. Da sowohl bel der Retenbion als auch bel der Leimung die
eleklrokinelischen Krafte wesenllichen Einflug haben, st hier auch der grogle

Einflug «u erwarlen. Dies wurde eindeulig bestaligh.

fur Verdeullichung der Parallelitat der dnderungen. die in den folgenden Grali-
ken uber die Zeildauer des Belrichsversuches aufgelragen sind, sind die
technologischen Parameler auf dem Kopl stehend aufgetragen. Dies bedeulet,
daB im unleren Bildbereich der normale  posilive - Zusland des Systemes
hiegt, und die negaliven Anderungen nach oben aulgetragen werden, patallel
zum  angestiegenen Zelapotenlial. Ein hoher Werl bedeulel hicr also ecine

negative Tendenz.
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7.2.1. Zetapotential und kalionischer Bedarl

Gemap der Theorie sollten Zetapotential und kationischer Bedarf qualilativ
parallel lzufen. allerdings kénnen sich im Detail Unterschiede ergeben. Diese
simd bedmgt dadurch, dap beim kalionischen Bedarf die Gesamtsumme der
Ladungen berechnel wird, beim Laser-7ee-Meler per Mikroelekirophorese
hingegen ein Mitielwerl vou Einzelladungen bestimmt werden. Mit Beginn des
Linsatzes der kationischen Slarke ergab sich eine sehr starke Verschiebung des
7elapotenliales und des kationischen Bedarfs. Irsteres war vor Betriebsversuch
bel einem Wert um 6 mV gelegen. Innerhalb kirzester Zeil verschob es sich in
den neutralen Dereich. In der zweilen [lhase des Detriebsversuches, bel
Erhohung des Starkeeinsalzes, erreichte es Werte von + 4 bis + 6 mV. Nach
Abbruch des Versuches ging es auf Werte von + 1 bis + 2 mV zurlick. Das es
nicht unmitielbar auf den Ausgangswert zurick ging, ist vermutlich darauf
zurickzufuhren, das sich noch relativ lang positive Uberschugladung im

kreistauf befand.

Beim kationischen Bedarf ergibt sich ein ahnliches Bild. Wird dieser qualitativ
parallel zum Zetapolential aufgetragen ( siehe Bild 17 ). ergibl sich ein
auffallend uberemnstimmender Verlauf. Liegt der Bedarf am Anfang des
Versuches noch m einem Dereich von 17 piq/l, so falt er sehr schmell auf
Werte von 10 pAg/1. um bei der Erhohung des Starkeeinsalzes ein Minimum von
7 afq/l zu erreichen. Bis zu diesem Punki sind die Werte beider
Untersuchungen sowohl qualitativ als auch im Verhdllnis der Anderung
identisch. Nach dem Abbruch des Versuches steigl der kalionische Bedarf wieder

auf 1huAq/| an, Yegt also im selben Bereich wie vor Versuchsbeginn. Allerdmgs
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kann der erste Werl des kalionische Bedarfs bereils durch den Ladungswechsel
beeinflupt sein, da die Probe zeilversetzt zur  Zelapolentialuntersuchung
gegogen wurde. Die qualilative foderung des kalionischen Bedarfs kann als

durchaus parallel zur Zetapotenlialanderung angesehen werden, wenn

5 Zetapotential [mV] kationischer Bedarf [uA /(]
|
B
4: 8
Zetapotential i
2 L.
0 -

. 12
2l L/f

kationischer Bedarf

6"
-8 O L S S S o S B L I I B L1 L1 11 [ 20
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BILD 17 : ZETAPOTENTIAL UND KATIONISCHER DEDARF

¢ WERTE SikHE TABKILE 7, SEITE 67 )

angenommmen wird. das der ursprungliche DBedarf heher lag . Bei beiden
Mefmethoden stimmen die Zeitpunkle der Veranderungen dberein. Aus diesen

Punkten konnten. noch bevor die anderen gemessenen Werte bekannt wurden,
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cindeulig die Zeilpunkle fir den Slarkeaustansch, die Erhéhung sowie den
Abbrucl des Versuches bestimint werden. Bei dem Versuch ergab sich eindeutig
eine posilive Uberladung des Syslemes am Stoffauflauf. Dies war wahrscheinlich
bedingt dadurch, dap die Slarke ebenso wie die bilonische Slarke relativ kurz
vor dem Stoffauffauf zudosiert wurde. Dabei isl es moglich. dag die Starke nicht
ausreichend Zeil halle, auf dic Zellstoffasern aufzuzichen und sich cin posiliver
Ladungsiberschug im Stoff crgab. Diese Uberladung machl sich sowohl bei der
Messung des Zelapotentiales, als auch der Beslimmung des kalionischen Bedarfs

bemerkbar.

7.2.2. Zelapolential und Relention

Wie aus Bild 18 ersichllich, ficl die Retention wm 10 Prozentpunkte von 748
aul 64.2 % was relativ eine Verschlechterung wn eln Achtel bedeutel. Nach
Beendigung des Versuches slicy die Relenlion sogar auf Werle um 784 %, was
gegeniiber dem Ausgangswerl eine Sleigerung wn 6 7 bedeutel, gegentiber dem
Minimum wahrend des Versuches sogar cine Verbesserung um 28 7% Dies
bestatigt cindeutig die aus Literaturrccherchen gewonnene Erkenntnis, dap das
Zelapotenlial in fast allen Retentionssystemen eine wichlige Rolle spiell.
Anderungen des Polentials bedingen immer eine Aoderung - meisl Ver-
schleehterung - der Retention, unabhangig davon, bei welehem Potential die

besle Relention erfolst. Allerdings st hier deullich zu erkennen, daf bei elnein
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HILD 18 : 7ZETAPOTENTIAL UND RETENTION

| WERTF. SIFHE TABRILR 8, SEITE 68 )

Zelapotenlial wim den Nullpunkl die besten Relentionswerle erzielt werden.
Besonders bel ciner Abweichung ins Positive verschiechtern sich die Werle
erheblich, wihrend bel einer Verlagerung ins Negative die Toleranz groper

erscheint.
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7.2.3. Felapolential und Stoffdichte

Auch die Steffdichte veranderte sich ladungsbedingl erheblich. Vor Versuchs
beginn lag sie slalionar bei Werlen von 062 bis 0.64 7% Mt Beginn des
Versuches stieg sie schlagartig auf 0.69 7. was eine relative Steigerung um 10 %
bedeutet. hach Lrhohung des Slarkeeinsatzes stieg sie noch weiter an. um nach
Beendigung des Versuches ebenso schnell wieder aul das Ausgangsniveau

zuriickzukehren. Das Niveau nach dem Versuch stabilisiert sich beim selben

Zetapotential [mV] Stoffdichte [%]
8 T - 0]74
Zetapotential
41 10,71
o . - 0,68
-4 | 10,856
Stoffdichte
__.a I | PR I | | il | | | l | | l 11 1 1,1 _+ N R | 1 1 | | H 0.62
6.00 9.00 12.00 15.00

BILD 19 : ZETAPOTENTIAL UND STOFFDICITE

( WERTE SIEHE TABELLE 9, SFITE 68 )



Werl wie vor dem Versuch. Die erhiohte Sloffdichle wird daraul zuriickgefithrt,
dap aufgrund des der Anderung des Feslstolfechaltes im Siebwasser | erhebliche
Stoffmengen im Kreis und damil auch im Verdinnungswasser gelithrt werden.
Gleichzellig muf die Stoffdichle relativ hoch gehallen werden. da ein grofer
Anleil der Stoffe wiederum durch das Sieb falll. Dics wiederum beeintrachtigl

sowohl die Entwasserungsbedingungen auf dem Sieb als auch die Blaltbildung.



7.24. Yetapotential und Feststoffgehalt im Siebwasser |

Mit Deginn des Versuches und der drastischen Veranderung des Zetapotentiales

verandert sich auch der Festsioffgehall im Siebwasser | gravierend. Von knapp

17 g/l steigt er auf 24 g/l an, was eine Steigerung um gul 40 % relativ

bedeutel. Ursache ist die mangelnde Retention. Mit Deendigung des Versuches

aing der Feststoffzehall wieder aul normale Werte zurtick. Beim Vergleich der

Bilder 18 und 20 fallt auf, das die Anderungen der Retention und des

Zetapotentia! [mV] Siebwasser | [g/I]

8’7

4 -
. Siebwasser |

0
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Bilb 20 : ZETAPOTENTIAL UND FESTSTOFFGEHALT 1M SIEBWASSER |

{ WERTE SIEHF. TABELLE 10, SEITE 69 )
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Feststoffgehalles weilgehend parallel verlaufen. Dies ist im Crunde aueh logisch,
da alles, was nichl retendierl wird., dureh das Sieb (alll und un Siebwasser
Jandel. Dennoch ist die starke Ubereinstimmung der Mepwerte, gerade auch mil

den Anderungen des Zelapotentials, frappicrend.

1.2.07clapotential und Sichwassertribung

Zetapotential [mv] Siebwassertriibung [%) 66

4 - B3
Siebwassertriibung |

0-— ‘ 60
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BILD 21 : ZRTAPOTENTIAL GND SIEBWASSERTRUBUNG
{ WERTE StkiE TaABELLE F1. SEITE 69 )

Ahnlich veranderte sich die Siebwassertrithung [ Bild 21 ). die schlagartis mit

Yersuchsbeginn von 958 7 anstieg aufl 65 7, uin nach Versuchsende wieder auf



den urspriinglichen Werl zu fallen. Dies entsprichl einer prozentualen Stejge-
rung um 12 %, die analog der Anderung der Retenlion und des Fesisloffgehalles
e Siebwasser verlauft, Allerdings konnten hier dic einzelnen Phasen  des
Versuches besser  unlerschieden werden, da  die Mefwerte konlinuierlich
vorlagen. Die brhohung des Slarkceinsalzes kann bel der Siebwassertrilbung
schr genau erkanni werden Zusammen mil der Retentionsanderung. deim
Feststoffgehall des Siebwassers 1 und der unten anfgefuhrien Konsistenz des
DickstolTes, dap aufgrund der Glherladung des Systemes die Blattbildung nicht

wie gewinscht erfolgle, sondern erhebliche Sloffmengen durch das Sieb fielen

und im Kreise gefthrt wurden.

7.2.6. Zelapotential und Dickslolfkonsislens

Wie aus Bild 22 ersichilich, steigl die Konsistenz des Dicksloffes wn gule drei
Vierlel von 54 aul 96 g/l Die Anderung verlaufl parallel zu der des
Feststoffgehalles des Siebwassers | Dies bedeulel, das aul der gesamlen lange

des  Sicbes  cipe  mangethafle  Blattbildung  erfolgt.  Die  Anderung  der

Dickstoffkonsitenz wird wie die oben aufgefihrlen Parameter indirekt durch die

Zelapolenlialanderung aber die Relentionsverschlechterung hervergerulen.
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BILD 22 - ZETAPOTENTIAL UND DICKSTOFFKONSISTENZ

{ WERTF. SIEHE TABELIE 12, SEITE 70 )

1.0.7. Zelapotential und Leimung

ber Leimungsgrad [ Bild 23 ) Tiel aul weniger als die Halfle von 444 5 auf 220 s.
Nur das Gegensteuern mit Leimungshilfsmitleln  verhinderte e weileres
Ablallen des Wertes und die FEinhallung der Sollwerle. Ursache st die
mangethafle Retention der Leimungsmillel auf den Fasern. Ber leimungsgrad

wird direkt durch das Zelapolential beeinflugt.
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BILD 23 © ZETAPOTENTIAL UND LEIMUNGSGRAD ( WERTE SIEHE TABELLE 13, SEITE 70 )

7.2.8. Zetapotential und Dampfdruck

Der Dampfdruck der . und 2. Trockengruppe wurde jeweils um ein halbes bar
angehoben, entsprechend 17 und 26 % Dies bedeulel, dap aufgrund der
schlechteren Retention ein erhohler Energicbedar! in der Trockenparlie
notwendig ist, wn den geforderlen Trockengehall zu crreichen. Dies wirde
insbesondere  verstarkl durch einen  verminderlen  Aschegehalt, der auch
korreheren wirde mil der festgesiciilen erhohten Dicksloffkonsistens. Allerdings
war die Anderung des Aschegehaltes nicht so signifikant, sondern lag noch

mnerhaib der vorher im slalionaren Belrieb gemessenen Sehwankungsbreite,



7.3. Rohslolfanpassung

Mittels der Untersuchungen konnen bestimmte Ferderungen an den Kohstolf
sestelll. werden. Dessen Ladungscharakleristiken konnen den Erfordernissen des
bestehenden  Systemes  angepapl werden. Dies st sinnvoll bel  bilonischen
Produklen, die sowohl pesitive als aueh negalive Ladungen tragen. Die nach
augen mil dem kalionischen Hedarl erfapbare Gesamlladung 1st dabel nur die
sumnte der vorhandenen Teilladungen. Diese konnen i Quantital und Qualital
varileren, und dennoch gleiche Gesamlladung ergeben. Die  hinzelladungen
kennen durch unterschiediiche funklionelle Gruppen erreichl werden, was
wiederum Auswirkungen aufl die cleklrokinetischen Wechselwirkungen hat. Diese
Reaktionen konnen erfapt werden wenn der kalionisehe Bedarf als Funktion der
Aadital / Alkalital gemessen wird. Es ergeben sich. wie aus Bild 24 ersichilich,
typische Kurven. Diese werden durch die erwahnlen funktionellen Gruppen und
deren Dissosziationsverhalten bedingl. Dabei bestimml die Summe der Ladungen
der funklionellen Gruppen die Hohe der Kurve, mithin den kalionischen Bedarf
an einemn bestimmlen Punkt. Die Stcigung der Kurve ist bedingl durch das
Dissoziabionsverhalten der funktionellen Gruppen. Bei einer enisprechenden
Untersuchung lagl sich also feststellen, ob die funktioncllen Gruppen - und
damit auch die Ladungscharakteristik - Gibereinstimmen. Dann ergibl sich auch
cin ahnliches Yerhallen beziiglieh der clektrokinelisehen Wechsclwirkungen in
einent dyslen,

Im kenkreten Fall sollle cine neue bitonische Slarke als Allernative zur bisher
benulzten Massestarke { Probe 5 ) eingeselzt werden. Fin bilonisches Produkt

des Wellbewerbes liegl in der Summe der Ladungen erhieblich niedriger und
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bereils bei pH Werlen iber 5 anionisch geladen. Auch entsprichl der Verlauf
der aufgenommenen Kurve nichl dem der Probe 5, so daB davon ausgegangen
werden muf, dap auch die Verleldung der funktionellen Gruppen nichl der der
Probe 5 enlsprichl. Gleichzeilig wurden vom Wettbewerb 4 Laborproben { Probe
I - 4 ) zur Verfugung gestelll, die in ihrer Ladung und Charakierislik beztghich
einer Ahnlichkelt zu Probe D wntersucht werden solllen. Die Proben wurden
blind untersuchi, es wurde nur ecine grobe Charakierisicrung bekanntgegeben -
Probe 0 1st die kalionische Ausgangssiarke, wahrend | bis 3 biienische dlarken
mittieren bis neulralen Wertes darslellen. Eindeulig kann fesigesiciit werden,
dap Probe 1 und 3 in ihrer pH-Abhdngigkell analog zu Probe O fiegen, was
vermutlich  daranf  zurtckzufihren Ist, daf  die Vorgehensweise bel der
Modifikation dieser Leiden Starken dieselbe war. Probe 2 hingegen zelgl einen
schr viel stelleren Verlauf : Iin Bereich von pH 4 bis 6 [&llL der anionische
Bedarl um knapp 80 %, wahrend er sich dartber nur noch insignifikant dnderl.
Der Verlauf enlsprichl eher der Probe 4. Es ist wahrscheinlich, dag die Proben
2 und 4 durch andere Modifikationen gewonnen wurden als Probe 1 und 3. Es
stelite sich heraus, dap Probe 2 und 4 eigentlich identisch sein mugten, dic
eine war aus der laufenden Produktion genommen. dic andere im Labor
nachgestelll worden. An die vorliegende Messung anschliegende Unlersuchung
beim Starkehersteller ergab. dag sich beide Proben erheblich unterscheiden,

das [rgebnis der Polyelektrolyititration wurde eindeutig bestatigl.



Wichtigsles Ergebnis der Unkersuchung war, dap Frobe | und 3 cin ahnliches
Reaklionsverhallen wie die vorgegebene Probe 5 besibzen. sich aber i der
summe der Ladung leldweise erheblich unterscheiden

Mil den hier gewonnenen Erkennlmssen konnle cine wellere Starke so
produzierl werden, daf sic sowohl in der Charakleristik, als auch in der
Ladungssumme der vorgegebenen Slarke enlsprichl. Dies wurde nur erreicht
durch  Betrachtung  der  elektrekinelischen  Wechselwirkungen.  Dic
Zusammenselzung  der vorgegebenen  Slarke sowie Arl und  Anzahl ihrer

funktionellen Gruppen war unbekannt.
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8. Zusammenfassung

Die Oberflachenladung, charakterisierbar durch Zetapotential und kaliomscher
Bedar{, spielt in der Paplerprodukiion emne wichtige Rolle. Fur viele
technologische Yorgange wie z.B. Retention. Leimung, Dispergierung w.a.. ist die
Ladung em mapgebhicher Fakior. Allerdings muB bei der Interprelation von
pewonnenen Lrgebnissen immer eine besondere Vorsichl an den Tag gelegt
werden Vor allem bei komplexen Svstemen gt die Ursachenbestimmung oft

sehr schwierlg und nur nach zahlreichen Vergleichsmessungen konnen Aussagen

getroffen werden.

Die zu bertcksichtigenden Einflupfakloren bel Messung des Zetapotentiales oder
des kaliomschen Bedarfs wurden untersucht, um diese Einflisse soweit wie
moglich zu eliminieren. ks wurde beslatigh, daB bei der Lrmitilung des kationi-
schen Bedarfs die Fakioren Zeit, Scherkraft, Titrationsgeschwindigkeif, und

Verdunnung emen Finflup ausuben.

Bei der Rohstoffeinzangskonirolle konnten Prifverfahren erstellt werden zur
Ladungsmessung. Sowohl fir die Unlersuchung der Starke, als auch dem
Dispergatorgehall der Kalziumkarbeonatsiwrries wurde die Polvelektrolyttitration
il slreaming-Current-Petector zur Endpunkibestimmung gewanil. Die Mef-
genauigkeit und Reproduzierbarkelt legl dabel innerhalb der Fehlergrenzen der
Polentialbestimmung und 18t geringer als die zu ermitielnden [ifferenzen der
Rohstoffe. Die Verfahren konnen felglich zur Finzangskontrelle herangezogen

werdern.



Bei der Unlersuchung von Kalziumkarbonaten konnte cindeullg ein Zusammen-
hang zwischen dem Dispergatorgehall und dem kalionischen Bedarf nachgewie-
sen werden. Obergrenzen konnen fur die Eingangskontrolle festgelegl und so

Schwierigkeiten bel der Produktion infolge Ladung vermieden werden,

Bei der Slarkeuntersuchung wurde allemn durch ladungsbestiminung in Abhan-
gigkeil vom pH-Werl zwel den Angaben wzufolge 1dentische Starken unterschie-
den. In anschlicgenden Untersuchungen beim Hersteller wurde besiatigl, dag die
Starken Unterschiede aufwiesen. Bel einer herkommiichen Kontrolle waren die
Unterschiede unbemerkl geblieben. Auch hier lassen sich die Rohstofle eindeutig

charaklerisicren.

Besonders anschaulich konnle der Einflug des Zelapotentiales und des kalioni-
schen Bedarfes aufl die wesentlichen Parameter ber der Blatthildung in cinem
Yersuch dargestelll werden, in dem die verwendete bionische Starke durch eine
kalionische Starke erselzl wurde. Dabei crgab sich cine Umladung des Syste-
mes, wahrscheinlich durch mangelnde dnlagerung der Starke, bedingl durch zu
kurze Einwirkdaucr. Parallel zur Zelapolentialverschiebung in den kalionischen
Bereiech  wveranderten  sich signifikanl  die  Relention,  Leimung,
Dickstoffkenzeniralion und  Dampfdruck. Auch andere Parameler wurden

ursachlich durch dic Ladungsanderung in slarkem Mape beeinflupl.

Bei der Untersuchung des kalionischen Bedarfs in Abhangigkeit vom pH Wert
lassen sich auch Aussagen lreffen Ober die Dissozialion der funkiionellen
Gruppen. Dadurch wurde es moglich, nur anhand der aus den MeBergebnissen
der Polyeleklrolyllitration gewonnenen Erkennlnissen eine Slarke nach Vorgabe

herstellen zu lassen.

62



insgesamt wird die Bedeutung der Tadung anhand einzeleer Bereiche der
Paplerherstellung aufgezeigl. Allerdings mup slets bedacht werden, duf die
Ladung nur einer von mehreren Parametern isl und alleine nichl zur Charak:
terizicrung von lechnologischen Vorgangen gecigoel ist, Zusammen mit anderern
Daten - insbesondere pH-Werl, Leilfahigkeit, sowie bei der Produklion Retention
und  Slebwassertribung konnen allerdings wichlige Rickschliisse gezogen

werdeln.



9. Tabellen

TaBeLLE | © VERHELTNIS KATIONISCIIES U ANIONISCIEM PoLyWER { Biw 11-Sere 29 )

Vorlage Catfloc € [ ml | Verbranch KPVS [ ml |
0.3 0,344
(.8 1,024
3.0 3.740
1.7 5941
3.0 6,112
7.9 4246
1)) 12.225

Dic Konzentration der Polymere ist jewells 10 9. Bel einer Konzenlralion 107% isl das

Verhallnis analog.

TABELLE 2 : POTENTIALANZEIGE IN ABHANGIGKEIT YON DER RUHRDAUER ( BiLD (2 - SEITE 32 )

Rithrzeil [ s | Anzeige 1 mv | Anzeige 2 { mV | Anzeige 3 | mV |
15 380 390 380
60 370 280 370
20 340 395 360
180 30 350 350
240 300 340 345
300 290 330 340
360 27h 320 330
480 205 310 320
600 249 300 320
900 220 280 306
1200 215 260 <H0
1500 210 245 280

24H) 200 230 240

Anzeige 1 Kalziumkarbonatslurry { 10 mi - 65 mg )

Anzeige 2 : Kalziumkarbenatsturry < 10 ml Catfloc ¢ {07 X

Anzeige 3 : Kalzinmkarbonalsturry - 20 ml Calfloc € 10-3 N
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TaBELiE 3 BiveLug per TrwiERGESCHWINDIGKEN ( Bub 13 SEie 33 3

Regelgenauigkeil | mV | kationischer Bedarf | pi/] |
10} 8.10
50 915
100 11.55
1000 24.10
10000 22,25

Die Werle wurden gewonnen aus zwer MeBserien der gleichen Probe und sind Miltelwerte aus

vier Messungen mut einer Variang kleiner 5 4.

TABELLE 4 : EINFLUs DER VERDUNNUNG AUF DEN KATIONISCHEN BEO#RK { Bild 14 - SEITE 35 )

Trockengehall [ % ] kationischer Bedarf | ud/z |
(.065 7380
{3,650 4.964
6,500 4.164

Der kationische Bedar! ist der Mitlelwerl aus 5 Messungen mit einer Varianz kleiner 5%



TABELLE 5 : KATIONISCHER BEDARY ALS FUNKTION DES Pit WERTES

( Bup 15  Srire 38 uno Bun 24 SEITE 58 )

pH-Werl Starke 0 Slarke] clarke ¢ | Slarke 3 | Starke 4 1 Starke 5

3.95 299

.00 J11 362 66 69

4.05 409

4,10

41,60 220

4,65 0

5.00 164 17

2,05 227

3,12 346

5,35 178

6.05 76

6.10 <89 196 -5

7,00 310 177 o6

710 10]

7,99 43

8,00 -7

8.05 174

§.10 by -2 110

Angegeben st der kalionische Bedarf in uA pro Gramm Trockensubstanz Starke.

Die angegebenen Werte sind Miltelwerte von 5 bis 15 Binzelmessungen und einer Varianz
klemer 2 % { ausgenommen Wert 310 der Sarke O bei pH 7.00. Hier war dic statistische
Varianz kleiner 8 % }.
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TABELLE 6 : KATIONISCIER BEDARF ALS FUNKTION DS DISPERGATORGEHALTES { BitD (6 SENTE 42 )

Dispergatorzugabe | % |

kationischer Bedarf | ad/o |

(.00 -0.465
(.02 - 0.264
0.4 0.054
0.06 0.115

Ein negaliver kalionischer Bedarf gibt an. daf mit anionischem Polymer { KPVS } ditrierl
wurde. Der amomsche hspergator wurde komplelt durch die Zugabe kationischem Polymers
{ Catfloc €} neutralisiert. Der posilive kalionischer Bedarf gibl an, das die

Dispergalorzugabe ( Polysalz 5 ) durch das kationische Polymer nichl neulralisiert wurde

und noch im Uberschug vorliegt.

Bei Dispergatorzugabe 0,00 % liegt in der Shurry ein Dispergalorgehalt von 0.9 % vor. Die
Prozentangaben sind auf dei Trockenmasse Kalziumkarbonat bezogen.

Die Mepwerle sind Miltelwerte aus 5 Werlen mit einer Varianz kleiner 5 7.

TABELLE 7 : ZETAPOTENTIAL UND KATIONISCHER BEDARF { BiLb 17 - SEIE 47 )

Uhrzeit Zetapotential [ mV ] katioischer Bedarf | p4/1 |
{18:00 -6,0

08:45 -5.9

(19:30 {.¢ 17.00

10:00 2.3 10.45

10:30 1.0 10,15

H1:00 6.0 7.35

11:30 2.2 16.15

12:00 1.8

14:15 14 13.75




TABELLE § : FINFLUB DES ZETAPOTENTIALS AUF RETENTION ( BILp 18

SEME 49 )

Uhrzeil Zetapotential [ mV | Retention | % |
06:30 72.93
08:00 6.0

{18:30 74.10
08:45 -5.9

09:30 0.0

0145 67.73
10:00 2.3

10:30 4.0 64.17
11:00 6.0

11:30 2.2

12:00 1.8

12:30 68,30
1415 i4

14.45 78.23
16:55 78.42

TABELLE § © EINFLUG DES ZETAPOTENTIALS AUF DIE STOFFUICHTE ( Bip 19 SEITE 5@ )

Uhryeil hetapotential [ mV | Stoffdichte | 7 |
0800 6.0

08:30 062
08:45 -3.9

09.30 0.0

(945 0.70
13:00 2.3

10-30 4.0 0 68
1100} 6.0

1130 2.2

12:00 18

12:30 0,73
14:15 14

14:45 0,64
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Tairie 10 ZETAPOTENTIAL UND FESTSTOFFGEMALT M SIEBWASSER | { BILD 20 - SEITE 52 )

Uhreeil Tetapotential [ mV ] Siebwasser [ | g/1 |
06:30 1,7
08:00 -6.0
08:30 1.6
08:45 5.9
0930 0.0
10:00 23
10:30 4.0) 2.4
11:00 6.0
11:30 R4
12:00 1.8
12:30 2.3
14:15 14
14:45 1.4

TABELLE 11 : ZETAPOTENTIAL UND SIER¥ASSERTRUBUNG { BILb 21 - SEITE 53 )

Uhrgeil Zelapoteptial [ mV | Siebwassertribung [ % |
07:00 ha
08:00 -6.0 28
08:45 -54 6
9:00 6l
{9:12 60
{930 .0 64
10:00 2.3 64
10:15 65
10:30 40 65
1100 6.0
11:30 2.2 64,5
1.2:00 18 64
12:30 60
1330 bY
14:15 1.4
14:30 hd

Dic Werle der Sicbwassertriabung wurden kontinuierlich gemessen. bine Trilbung von 0 %
entspricht 0 g/1 Feststoffgehalt, 100 % entsprechen 4.5 g/1 Feststoffgehait.
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TABELLE 12 © ZETAPOTENTIAL UND DICKSTORYKONSISTENZ ( BID 22 - Stk 55 )

Uhrzeit Zetapolential | mV | Dickstoffkonsistenz | g/l |
(36-30 h.80d
(8.00 -60

(8:15 9

(9:30 0,0

10:00 2.3

10:38 4.0 10,348
10 45 9428
11:0i} 6.0

11:30 2.2

12:00 1.8

12:30 9,060
14:15 14

14:45 5,364

TABELLE 13 : EINFLUB DES ZETAPOTENTIALS AUF DEN LEIMUNGSGRAD { BILD 23-- SEITE 56 )

Uhrzeit Zetapotential | mV | Leimung S3 [ s |
(8:00 -6.0 169
08:45 -58

08:05 405
09:45 0.0}

15:00 2.3 220
10:30 1.0

11:00 6.0 315
11:40 359
1200 18

12:15 299
13:25 339
14:15 14 H32
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