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Patentanspriiche:

. Verfahren zur Spaltung von Ol-in-Wasser-Emulsionen durch Zusatz wasserldslicher Polymerer

unter Anwendung der Phasentrennung, gekennzeichnet dadurch, dafR der Emulsion bei
Temperaturen zwischen 293 und 343K ein wasserl@sliches kationisches Polymer mit linearer oder

verzweigter Struktur und ein wasserldsliches neutrales Polymer gleichzeitig, als Mischung oder
nacheinanderin Mengen von jeweils 0,1 bis 10 Ma.-%, bezogen auf den Ol-Gehalt der Emulsion oder
in Mengen von je 1 bis 5000mg/I Emulsion zugegeben werden,

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB als wasserldsliche kationische Polymere
mit linearer Struktur Poly(dimethyl-diallylammoniumchlorid) (Poly-DMDAAC), Copolymere der

DMDAAC mit Acrylamid, Poly(vinylbenzyl-trimethylammoniumchlorid (Poly-VBTAC), Copolymere
des VBTAC mit Acrylamid, kationischer Polyvinylalkohol, kationisch modifiziertes
Polyepichlorhydrin, Copolymere des Acrylamids mit kationischen Estern oder Amiden der

Acrylsdure bzw. Methacrylsiiure sowie kationische Polymaere, die durch Aminoalkylierung
{Mannich-Reaktion) von Polyacrylamid hergestellt wurden, eingesetzt werden.,

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf al$ wasserlésliches kationisches Polymer
mit verzweigter Struktur ein hochverzweigtes, hochmolekulares Poly-DMDAAC mit geringen
Anteilen an niedermolekularen Produkten eingesetzt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 3, gekennzeichnet dadurch, daf das Poly-DMDAAC 0,1 bis 3Mol-%
eines vernetzenden Comonomeren enthiit,

6. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB als neutrale wasserldsliche Polymere
Polyacrylamid, Polyvinylaikohol und Polyethylenoxid eingesetzt werden.

-

Anwendungsgebiet der E:findung

Das Verfahren kann in jedem Betrieb angewandt werden, in dem Ol-in-Wasser-Emulsionen anfallen, wis z.B. in
Verdichterstationen, im Wasser-Dampf-Kondensat-Kreislauf, bei der mechanischen Bearbeitung von Metallen, wie Schreiden,
Bohren, bei der Entfettung von Metalloberflichen oder in Schlachthéfen baw. Tierkdrperverarbeitungsbetrieben.

Charaktaristik des hakannten Standes der Technik

Zur Spaltung von Ol-in-Wasser-Emulsionen sind eine Reihe von Verfahren bekannt. So kann die Spaltung durch einfache Zufuhr
mechanischer, thermischer oder elektrischer Energie erfolgen. Diese Methoden kénnen jedoch nicht fiir die schadlose
Beseitigung von stabilen Emulsionen eingesetzt werden. Bei der thermischen Spaltung im eigentlichen Sinne wird der .
Wasseranteil der Emulsion verdampft, dieser ProzeR ist jedoch sehr energieaufwendig. Die Spaltung durch Membranfiltration
ergibt ein Filtrat mit einem gswissen Restdlgehalt sowie ein Ol-Wasser-Gemisch mit erhéhtemm Olanteil. Von Nachteil ist, da
eine vdllige Trennung der Emulsion nicht mglich ist, das Konzentrat anschlieBend weiter entsorgt werden muf und die
Membranoberflichen in bestimmten Abstéinden intensiv gereinigt werden miissen, Bei den sogenannten chemischen

Spaltverfahren wird die Brechung der Emulsion durch Zusatz von Salzen bzw. Salzgemischen oder von Sauren mit .
anschlieBendem Erhitzen erreicht. Von Nachteil ist, dal2 groBe Mengen an Salz, namlich bis zu 10%, benétigt werden, und daR

im Falle der Sdurezugabe eine anschlieBende Neutralis ationsstufe erforderlich ist. Bai beiden Verfahren miissen
Korrosionserscheinungen an den Apparaturen beachtat werden, und bei beiden Verfahren resultiert sine wiBrige Phase mit
hohem Salzgehaltund relativ hohem Restdlgehalt. Die Salz- oder Saurespaltung kann auch .n einem mehrstufigen Veriahren mit
einer Flockung durch anorganische Primérflockungsmittel (z. B. Eisen- oder Aluminiumsalze) verbunden werden. Dabei wird ein

Teil des Ols an den sich bildenden Hydroxidschlamm gebunden. Von Nachteil ist, daR der ProzeB iiber mindestens zwei Stufen
léuft, daB der pH-Wert genau eingestelit werden muB und daB zusétzlich eine erhebliche Munge von schwer entwisserbarem

Hydroxidschlamm anfélit. Bekanntist weiterhin die Durchfiihrung der Emulsionsbrechung durch Spaltmittel und Adsorption des
freiwerdenden Ols an feste Trennmittel wie z.18, hochdisperse Kieselsaure, Von Nachteil ist, daR sich das Volumen der Olphase
durch die Ausbildung eines festen Olkuchens erheblich vergréBert, der auBerdem weiter entsorgtwerden muR. Die energetische
Verrichtung der Emulsion durch Verbrennung ist extrem er »-gieaufwendig und im aligemeinen nur mit Zusatzbrennstoffen
mdglich. Biologische Verfahren wie die Kompostierun , sind sehr zeitaufwendig und deshalb fiir gré8ere Mengen an Emulsion
nicht geeignet. Die geordnete Deponie ist wegen der méglichen Verwertung verbrauchter Emulsionen nicht dkonomisch und
belastet die Umwelt,

Bekannt sind auch Verfahren zur Spaltung von Ol-in-\Vasser-Emulsionen, in denen die Aufrahmung durch Zusatz von
wasserldslichen Polymeren erreicht wird. Beispiele hierfiir sind: die US-PS 3687845, wo durch Zusatz von anionischen
Polyelektrolyten eine allerdings nur teilweise Aufrahmuny erzielt wird; die US-PS 3585148, in der kationische Copolymere
empfohlen werden und die US-PS 3830735, in der kationische Derivate des Polyvinylalkohols eingesetzt werden. Alie diese
Verfahren haben den Nachteil, daB sie keine hocheffektiven Trennprozesse darstellen und nicht universell firr alle Ol-in-Wasser-
Emulsionen anwendbar sind. Dariiber hinaus ist die Anwendung an bestimmte pH-Bereiche gabunden (US-PS 3585148} bzw.
erfordert den Einsatz relativ groer Mengen des Polymeren (US-PS 3830735). Es wurde deshalb versucht, eine Optimierung
dadurch zu erreichen, daB die Aufrahmung mit kationischen Polyelektrolyten in Gegenwart von Zinkchlorid (US-PS 3591520)
sowie von Eisen- bzw. Aluminiumsalzen und/oder Sitica-Sol durchgefiihrt wird (US-PS 3691 086). Der Nachteil dieser Verfahren
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besteht darin. daB die: wéBrige Phase mit einem hohen Salzgehalt belastet wird bzw. daR zusétzlich erhsbliche Schlammengen
resultieren, deren Abtrennung und Entwisserung zusétzliche technologische Stufen erfordern und das Verfahren verteuern.

In der DD-PS 226481 wird der Einsatavon Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid) mit Molmassen >40000 g/mol (Poly-
DMDAAC) empfohlen. Dieses Verfahren hat den Nachteil, daB die Restdlgehalte noch zu hoch und die Einsatzmengen relativ

hoch liegen. Die Aufrahmung erfolgt zu langsam.
Alien bisher bekannten Trennverfahren unter Verwendung wasserldslicher kationischer Polymerer ist gemeinsam, daB sie nicht

universell zur Spaltung aller vorkommenden Ol-in-Wasser-Emulsionen einsetzbar sind. So kénnen Emulsionen mit besonders
hoher Stabilitét, 2.B. solche, die ausschlieBlich oder mit hohen Anteilen nichtionischer Tenside stabilisiert sind, mit diesem
Verfahren nicht vollstindig aufgerahmt werden.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Spaltung von dl-in-Wasser-qulsionen, insbesondere von Emulsionen
mit besonders hoher Stabilitdt zu entwickeln, in dem die organischen Substanzen der Olphase in 8konomisch glinstiger Weise
weitgehend volistindig zuriickgewonnen werden kdnnen und wobei eine schlammfreie wiélrige Phase gebildet wird, deren
Anteile anorganischer Salze weit unter den Giblichen Einlaufwerten des Vorfluters liegt und die durch einen sehr geringen
Restdlgehaltgekennzeichnetist. Esistvorgesehen, daB durch das Verfahren das Ol aufrahmt und damit abgetrennt werden kann,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zu entwickeln, bei dem die Ol-in-Vvasser-Emulsionen durch die Zugabe geesigneter
wasserléslicher Polymere volistindig in eine Ol- und eine Wasserphase aufgespalt.an werden, wobaei insbesondere Emulsionen
behandelt werden kdnnen, die ausschlieBlich oder mit hohen Anteilen nichtionischer Tensicle stabilisiart sind und mit den
bekannten Verfahren, die wasserldsliche Polymere benutzen, nicht oder nur unvollsténdig spaitbar sind. Dabei soll eine
vollstindige Aufrahmung der Olphase erreicht werden.

Erfindungsgem&B wird die Aufgabe dadurch geldst, dal der Emulsion ein kationisches wasserlésliches Polymer und ein
neutrales wasserldsliches Polymer nacheinander, gleichzeitig oder als Gemisch zugegeben werden. Als kationische

wasserldsliche Polymere werden Polymere mitlinearer oder verzweigter Struktur eingesetzt, Beispiele fiir Polymere mit linearer
Struktur sind Poly(dimethyl-diallylammoniumchlorid) (Poly-DMDAAC), Copolymere des DMDAAC mit Acrylamid,
Poly(vinylbenzyl-trimethyl-ammoniumchlorid) {Poly-VBTAL), Copolymere des VBTAC mit Acrylamid, kationischer
Polyvinylatkohol, kationisch modifiziertes Polyepichlorhydrin, Copolymere des Acrylamids mit kationischen Estern oder Amiden
der Acrylsdure bzw. Methacrylsiure sowie kationische Polymere, die durch Aminoalkylierung (Mannich-Reaktion) von
Polyacrylamid hergestelit werden. Beispiel fiir ein Polymer mit verzweigter Struktur ist ein hochverzweigtes, hochmolekulares
wasserlsliches Poly-DMDAAC mitgeringen Anteilen un niedermolekularen Produkten, hergestellt durch Copolymerisation von
DMDAAC mit 0,1 bis 3,0Mol-% eines vernetzenden Camonomeren, z.B. Methyltriallylammoniumehlorid oder Tetra-
allylammoniumchlorid. '

Als neutrale wasserldsliche Polymere eignen sich z.B. Polyacrylamid, Polyvinylalkoho! oder Polyethylenoxid.

Die Polymere werden der Emulsion als wiBrige Losungen jeweils in Mengen von 1 bis 5000 mg/l (bezogen auf die Emulsion) bei
Temperaturen von 293 bis 343K zugesetzt und mit der Emulsion vermischt, Bezogen auf den Olgehalt der Emulsion werden
zwischen 0,1 und 10Ma.-% der einzelnen Polymeren eingesetzt. Dabei betrigt das Masse-Verhiltnis von kationischem
wasserldslichem Polymer zu neutralem: wasserléslichem Polymer zwischen 5:1 und 1:5. Dabei kann der pH-Wert dar Emulsion
beliebig gewahit werden.,

Die Aufrahmung erfolgt dann ohne weitere aufwendige Energiezufuhr entweder durch einfaches Stehenlassen oder unter
leichtem Riithren bzw. Einblasen von Luft oder Dampf und ist je nach Stabilitit der Emulsion nach wenigen Stunden beendet.
Das Verfahren stellt einen hocheffektiven TrennprozeR dar, der fiir die Spaltung von allen sogenannten mechanischen
Emulsionen und allen Emulsionen, die mitanionischen, nichtionischen oder ampholytischen Emulgatoren bzw. Kon binationen
daraus stabilisiert sind, anwendbar ist. Das Verfahren kann besonders vorteilhaft fiir Emulsionen angewendet wardun, die
ausschlieBlich oder mit hohen Anteilen nichtionischer Tenside stabilisiert sind und die keine oder nur geringe Anteile an
suspendierten, schwer sedimentierenden Feststoffen enthalten.

Die &lige Phase kann eine beliebige wasserunlésliche Verbindung ader ein Gemisch wasserunloshcher Verbindungen sein und

weitere Zusatzstoffe wie z. B, Antioxidantien enthalten. Im Vergleich zu anderen Polyelektrolyten sind die Einsatzmengenund der
Restélgehalt der Wasserphase erheblich geringer, die optische Durchlissigkeit der Wasserphase besser. In einigen Féllen kann
eine Verkiirzung der Aufrahmzeit erzielt werden, wenn vor dem Zusatz des wasserlsslichen Polymeren eine Vorspaltung durch
Zugabe von wéRrigen Salzlésungen aus Natriurmchlorid, Calciumchlorid, Magnesiumehlorid, Magnesiumsuifat,
Aluminiumsulfat, Eisen-3-chlorid oder einem Silikat vorgenommen wird.

Ausfihrungsbelspiele

In den Beispielen bedeuten:

Poly-DMDAAC: Polvidimethyl-diallyl-ammoniumchlorid)

Poly-D-V: hocnw erzweigtes, wasserlésliches, hochmolekulares Poly-DMDAAC mit 0,1 bis 3,0 Mol-% eines

vernetzenden Comonomeren
Copolymer DMDAAC/AA: Copolymer aus 25 bis 75 % DMDAAC und 75 bis 25 % Acrylamid
Poly-VBTAC: Poly{vinylbenzyl-trimethyl-ammoniumchlorid)
CopolymerVBTAC/AA:  Copolymer aus40% VBTAC und 60 % Acrylamid
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kat. PVA: kationischer Polyvinylalkohol, hergestelltz. B. nach US-PS 3830735

kat. PEP: kationisch modifizlertes Polyegichlorhydrin, hergestellt z. B. nach US-PS 3591 520

Copolymer AA/AE: CopolymeY aus 80 % Acrylamid und 20 % 2-Acryloxyethyitzimethylammonium-methylsulfat
Copolymer AA/MAE: Copolymer aus 80 % Acrylamid und 20 % 2-Methacryloxyethyltrimethylammonium-methylsulfat
kat. PAA: kationisches Polyacrylamid miteinem Gehalt von 30 % kationischen Gruppen, hergestellt durch

Aminoalkylierung von Polyacrylamid

Relsplel 1

tine Bohrdlemulsion mit einem Olgehalt von 4,9 Vol.-%, die mit nichtionogenen Emulgatoren vom Typ der Alkylenoxidaddukte
von Alkylphenolen und Fettalkoholen und geringen Anteilen eines anionaktiven Emulgators vom Typ der Salze aliphatischer
Carbons#uren stabilisiert war, wurde mitden jeweils zugesetzten wasserldslichen kationischen und neutralen Polymeren bei 293
bzw. 343K 10s intensiv durchmischt und anschlieend mit 10U/min des Rithrers 46 min nachgeriihrt. Danach erfolgte die
Phasentrennung. AnschlieBend wurden die Lichtdurchidssigkeit D der wélrigen Phase in 1cm Schichtdicke und der

Restdlgehalt Cy, der waRrigen Phasa bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1
Nr. Polymer1 Polymer2 . Temp, Auf- D Ca
Produkt ugesetzte Produkt zugesetzte rah-
Menge Menge mung
mg/| mg/l K % mg/l
1 Poly-DMDAAC 300bis 800 - - 293 nein - -
2 Poly-DMDAAC 300bis 800 - - 343 teilweise -~ -
3 Poly-D-V 300 bis 800 - - 293 wenig - -
4 Poly-D-V 300 bis 800 - - 343 toilweise -~ -
5 Poly-DMDAAC 400 Polyacryl- 300 293 ja 82 50
amid
€ Poly-DMDAAC 400 Polyacryl- 200 343 ja 84 49
amid
7 Poly-D-V 3060 Polyacryl- 100 293 ja 94 35
. amid
8 Copolymer 400 - - 293 nein - -
DMDAAC/AA
9 Copolymer 400 Polyacryl- 300 293 ja 81 54
DMDAAC/AA amid
10 Poly-VBTAC 400 - - 293 nein - -
11 Poly-VBTAC 400 Polyacryl- 300 293 ja 79 .60
amid
12 Copolymer 400 - - 293 nein - -
VBTAC/AA, .
13 Copolymer 400 Polyacryl- 300 293 ja 79 63
VBTAC/AA amid
14 kat. PVA 400 - - 293 nein - -
15 kat. PVA 400 Polyacryl- 300 293 ja 65 70
amid
16 kat. PEP 400 - - 293 nein - -
17 kat, PEP 400 Polyacryl- 300 293 ja 68 68
amid
18 Copolymer 400 - ~ 293 nein - -
AA/AE f
19 Copolymer 400 i Polyacryl- 300 293 ja 75 63
AA/AE amid
20 Copolymer 400 / - - 293 nein - -
AA/MAE j .
21 Copolymer 40(¢/ Polyacryl- 300 293 ja 74 66
AA/MAE / amid ’
22 kat. PAA 4(‘/') - - 293 nein - -
23 kat. PAA 4 20 Polyacryl- 300 293 ja 76 68
k amid
24 Poly-D-V 00 Polyvinyl- 200 293 ja 79 60
alkohol
25 Poly-D-V 320 Polyethylen- 200 293 ja 80 59
oxid
Beispiel 2

Die Verfahrensweise entsprach Beispiel 1, Versuch Nr.7 mit dem Unterschied, daB zundchst nur 300mg/| Poly-D-V zugesetzt und
nach 2¢ min Rithrzeit 100 mg/1 Polya:rylamid zugegeben wurden. AnschlieBend wurde nc ch 25 min weiter geriihrt. Die Emulsion
rahmte vollstandig auf.
D = 96%, Cg = 35mg/I.
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Beisplel 3
Dis Verfahrensweise entsprach Beispiel 1, Versuch Nr.7 mit dsm Unterschied, daB die zuzusetzenden 300mg/! Poly-D-V und
100mg/ Polyacrylamid als 1%ige wiRYige Ldsungen vorher gemischt und die resultierende wéfrige Ldsung von Poly-D-V und

Polyacrylamid der Emulsion zugesetzt wurde. Die Emulsion rahmte vollstéindig auf.
D = 95%, Cy = 34mg/I

Belsplel 4

Einer stabilen Schneiddlemulsion, die ausschlieflich it anionaktiven Emulgatoren vom Typ der Alkylenoxidaddukte von
Fettalkoholen stabilisiert war und 4,9Vol.-% Ol enthielt, wurden entsprechend der Verfahrensweise im Beispie! 1 bis 293K 100 bis
500mg/I Poly-DMDAAC bzw. 100 bis 500 mg/! Poly-D-V zugesetzt. Die Emulsion rahmte nur teilweise auf. Bei Zusatz von 350mg/|
Poly-DMDAAC und 150 mg/! Polyacrylamid erfolgte nach 4 h Standzeit vollstéindige Aufrahmung. Ein analoges Ergebnis ‘wurde
mit 100 mg/! Poly-D-V und 90 mg/! Polyacrylamid erzieit.

D = 95%, CM = 37mg/|.

Beispiel 5
Einer Altdlemulsion aus der Entfettung von Metalloberflachen wurdan entsprechend der Verfahrensweise im Beispiel 1 600mg/I
Poly-D-V zugesetzt. Nach 41 erfolgte vollige Aufrahmung; D = 89%, Cy = 48 mg/l. Gibt man hingegen 200 mg/! Poly-D-V und

200mg/I des Copolymeren AA/MAE 2u, so erfolgt die Aufrahmung bereits nach 12min.
D=91%, CM = 46mg/l.

Beispiel §
Einem &lhaltigen Abwasser (Olgehet 0,5%) aus der Verarbeitung von Pflanzenfetten wurds entsprechend der Verfah ‘ensweise
in Beispie!l 1 100 bis 1000 mg/| Pcly-DMDAAC bzw. 100 bis 1000 mg/i Poly-D-V zugesetzt. Die Emulsion rahmte nur teilwsise auf.

Bei Zusatz von 500mg/! Poly-D-V und 500mg/I Poly-D-V und 500 mg/! Polyacrylamid erfolgte nach 3h véllige Aufrahmung.
D = 92%, Cs = 55mg/l.

Belsplel 7

Einefn olhaltigen Abwasser (Olgehalt 1,1 %) eine * Sichlachthofes wurden entsprechend der Verfahransweise in Beispiel 1 50 bis
1800mg/1 Poly-D-V zugesetzt. Die Emulsion rahmte nur wenig auf, Bei Zusatz von 250mg/1 Poly-D-V und 200mg/| Polyacrylamid
erfolgte nach 4k vollige Aufrahmung.

D = 90%, CM = 59mg/|.

Beispiel 8

Ents,;rechend derVerfahrensweise in Beisoiel 4 werden 11 der lort genannten Schneidélemulsion zundchst 25 mleiner 10%igen
Eisenchloridlésung und nach 20min Riihren 100 mg/| Poly-D-V und 90mg/I Polyacrylamid zugesetzt und 25 min nachgeriihrt.
Nach einer Standzeit von 3h war vdllige Aufrahmung eingetreten. Es hatte sich ein leicht filtrierbarer Schlamm abgeschieden.
D = 96%, Cy = 36mg/L.

Vergleichbare Werte fiir D und C, bei ebenfalls gegeniiber Beispiel 3 verkiirzter Aufrahmzeit wurden mit Zusatzvon jeweils 25ml
einer 10%igen Lésung von Aluminiumsulfat, Magnesiumsulfat, Magneisumchlorid, Calciumchlorid, Natriumchlorid bzw. eines
wasserloslichen Silikats erhalten.

Belsplel9
Entsprechend der Verfahrensweise in Beispiel 1 wurden einer sehr stabilen Olemulsion aus der mechanischen
Metallbearbeitung (Qlgehalt 5,0%) 5000mg/! Poly-D-V z2ugesetzt. Es erfolgte nur teilweise Aufrahmung. Bei Zusatz von

5000mg/| Poly-D-V und 5000 mg/l Polyacrylamid rahmte die Emulsion nach 2,5h véllig auf.
D= 93°/c, Co[ = 52mg/l.

Beispiel 10

Entsprechend der Verfahrensweise in Beispiel 1 wurde einer Emulsion aus der Entfettung von Metalloberflichen mit einem
Olgehaltvon 1000mg/l, die nichtionogene Tenside vom Typ der Alkylenoxidaddukte von Alkviphenc :nenthélt, 5mg/I Poly-D-V
und 1mg/! Polyacrylamid zugesetzt. Die Emulsion rahmte vollig auf.

D = 97%, Cs = 31 mg/l.

Belsplel 11

Entsprechend der Verfahrensweise in Beispiel 1 wurde einem 6lhaltigen Kondensat mit einem Olgehalt von 2000mg/l, das
nichtionogene Tenside enthielt, 2mg/I Poly-D-V und 10mg/I Polyacrylamid zugesetzt. Die Emulsion rahmte véllig auf.

D =90%,Cs = 59mg/!.

Belsplel 12
Entsprechend der Verfahrensweise in Beispiel 1 wurde eine dlhaltige alkalische Waschlauge mit einem pH-Wert von 14 mit
150mg/} Poly-D-V und 150mg/| Polyacrylamid behandelt. Danach betrug der Restdigehalt 39mg/|.

Beispiel 13
Entsprechend der Verfahrensweise in Beispiel 1 wurdo ein 6lhaltiges Atzwasser mit einem pH-Wert von 1 mit 100mg/l Poly-D-V
und 80mg/I Polyacrylamid behandelt. Es resultiert Cy = 46 mg/l.
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