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{54) Verfahren zur Spaltung von Emulsionen

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Spaltung tensidstabilisierter Kohlenwasserstoff-Wasseremulsionen, wie
sie z. B. bei mikrobiologischen Prozessen entstehen konnen. Ziel der Erfindung ist die Spaltung tensidstabilisierter
Kohlenwasserstoff-Wasser-Emulsionen zur Riickgewinnung der Kohlenwasserstoffe und Erzeugung einer nahezu
kohlenwasserstofffreien waRrigen Phase, die direkt ohne zusatzliche Vorbehandiung einer biologischen
Abwasserreinigung unterzogen werden kann. Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zu entwickeln, nach
dem in geeigneter Weise unter Verwendung des gefundenen emulsionsbrechenden Mittels die tensidstabilisierte
Emulsion zu brechen ist. Erfindungsgemé® wird die Aufgabe gelost, daB trennende
Kohlenwasserstoff-Wasseremulsion aus Aufarbeitungsprozessen mikrobiologisch erzeugter Produkte mit einer
Losung eines nichtionogenen Tensides versetzt, innigkontaktiert und einem PhasentrenngefaR zugefiihrt wird.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Spaltung tensidstabilisierter Kohlenwasserstoff-Wasser-Emulsionen, insbesondere benzin- und DK-
kohlenwasserstoffverunreinigter Wasser, gekennzeichnet dadurch, daR die zu trennende Kohlenwasserstoff-Wasser-
Emulsion mit einer waRrigen, alkoholischen oder waRrig-alkoholischen Losung eines nichtionogenen Tensides des Typs
Glykolether bei Temperaturen von 313-363K in einem solchen Verhaitnis gemischt werden, daR die Tensidkonzentration in
der entstehenden wafrigen Phase mindestens 150mg/I betrédgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR die Phasenspaltung bei natiirlicher Schwerkraft nach 60 Sekunden
Beruhigungszeit eintritt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal? die Phasenspaltung mittels erhéhter Schwerkraft sofort
durchgefiihrt werden kann.

4. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, da? beschriebene Tensidldsung ein in mikrobiologischen Prozessen
anfallendes ProzeRwasser sein kann.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Spaltung tensidstabilisierter Kohlenwasserstoff-Wasseremulsionen, wie sie z.B. bei
mikrobiologischen Prozessen entstehen kdnnen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Tensidstabilisierte Kohlenwasserstoff-Wasseremulsionen kénnen unter den unterschiedlichsten Bedingungen in Prozestufen
der technischen Mikrobiologie, z. B. beim Mischen, Eindiisen, Strippen bzw. allgemeinen Kontaktierungsvorgangen auftreten.
Der Siedebereich, der in diesen Emulsionen enthaltenen Kohlenwasserstoffe als Hauptbestandteil der dispersen Phase, reicht
von 55-360°C, hauptsachlich von 55-260°C. Ein groRer Teil dieser unerwiinscht entstehenden Emulsionen ist durch eine
besonders hohe Stabilitat charakterisiert. Die Ursache hierfiir sind komplexwirkende Emulgatorsysteme organischer und
biologischer Herkunft. :

Es sind zahlreiche Moglichkeiten bekannt, die Uberfithrung der dispersen Phase einer Emuls:on in den kontinuierlichen Zustand
und damit eine Phasentrennung herbeizufiihren,

Bestimmte Emulsionen kénnen allein durch den Kontakt mit den beiden in kontinuierlichem Zustand befindlichen Phasen,
zweckmaéRigerweise in einem Abscheider, zur Koaliszenz angeregt werden.

Dieses in der DE-OS 2556347 beschriebene Verfahren setzt aber gewisse Instabilitatskriterien voraus, die aber bei den hier
beschriebenen Emulsionen nicht vorliegen.

Auch bekannte Formen des Eintrages mechanischer Energle zum Zweck der Emulsionsspaltung fithren bei den oben
beschriebenen Emulsionen nur in geringem Maf3e zum Erfolg. Es ist weiterhin bekannt, da bei zahlreichen Emulsionen ein
Kontakt mit Einbauten verschiedendster Form, Gr63e und Werkstoffe zur Koaleszenz fiihrt, wobei fiir waRrige disperse Phasen
bevorzugt metallische, fiir 6lige disperse Phasen vorzugsweise Plastwerkstoffe (PTFE, PP) mit eingesetzt werden. Diese
Verfahren mit dem relativ geringen Aufwand, fiihren aber bei den genannten Emulsionen nicht oder nur im geringen Umfange
zum Erfolg.

Eine Reihe von Dispersionen bzw. Emulsronen kann durch Ultra- bzw. Membranfiltration in ihre Bestandteile zerlegt werden. Der
hierzu notwendige technische Aufwand Gbersteigt aber haufig den erzielbaren Nutzeffekt. Die Emulsionstrennung durch
Elektroaleszenz stellt aus den zuvor genannten Griinden, insbesondere unter den Bedingungen des explosionsgefahrdeten
Betriebes, ebenfalls keine akzeptable Losung dar.

Die Trennung von Emulsionen durch Zuflihrung von Wirme und damit Erhéhung der kinematischen Energie der
Dispersionstrépfchen ist in der Regel recht wirkungsvoll, hat aber bei Anwendung auf die erfindungsgemaR beschriebenen
Emulsionen nicht den gewlinschten Effekt. Ein intensiverer Warmeeintrag mit dem Ziel der Verdampfung einer der beiden
Phasen bzw. einzelner Komponentengruppen fiihrt prinzipiell zu einer Spaltung, mul} aber aus energetischen Griinden,
insbesondere bei geringen Anteilen der zu gewinnenden Phase, als zu aufwendig beurteilt werden. Einen breiten Raum nehmen
die Verfahren zur Emulsionsspaltung durch Zusatz demulgierend wirkender Substanzen ein. Das sind z. B. Elektrolytiésungen,
die durch ihre elektrische Ladung die Stabilitat der Grenzschicht empfindlich stéren.

Dariiber hinaus wirken Sduren oder Alkalien oft zerstérend auf den Emulgator und somit emulsionsspaltend. Des weiteren sind
dies Substanzen mit grenzflachenaktiven Eigenschaften (Tenside), die den Emuigatorfilm aus der Grenzfliche verdréngen,
selbst aber nicht emulsionsstabilisierend wirken. Die Mehrzahl der hierzu bekannten Verfahren geht vom Einsatz prozeRfremder,
héufig in groBen Mengen zuzusetzender Demulgatoren aus (DE-0S2231302). In den meisten Fillen ist daher eine
nachgeschaltete Aufbereitung der Phase, in welcher sich der Demulgator anreichert, unumgénglich.

Ein Teil dieser Verfahren auf Basis grenzflachenaktiver Zusatze wird bei erhohten Temperaturen {320-375°K) betrieben, um die
Wirksamkeit des Demulgators zu verbessern. In speziellen Fallen wird das Sysiem bei erh6hten Temperaturen unter Bildung
einer einzigen Phase demulgiert, aus der dann bei Abkihlung die 6lifreie wélirige Phase in kontinuierlicher Form entmischt.
(DE-AS 2637553) wird. Auch hierfiir ist ein hoher energetischer und stoffwirtschaftlicher Aufwand notwendig.
Zusammenfassend ist festzustellen, daf’ die bekannten Verfahren zur Spaltung von Emulsionen fiir die Trennung der
tensidstabilisierten Kohlenwasserstoff-Wasseremuisionen entweder durch deren Wirkungsmechanismus oder auf Grund des
anlagentechmschen energetischen oder stoffwirtschaftlich notwendigen Aufwandes nicht geeignet sind.

Ziel der Erflndung
Das Ziel der Erfindung ist die Spaltung tensidstabilisierter Kohlenwasserstoff-Wasser-Emulsionen zur Riickgewinnung der .
Kohlenwasserstoffe und Erzeugung einer nahezu kohlenwasserstofffreien waRrigen Phase, die dlrekt ohne zusétzliche
Vorbehandlung einer biologischen Abwasserreinigung unterzogen werden kann.




Dartegung des Wesens der Erfindung

Tenside, zu denen auch Polyglykolether gehort, werden auf Grund ihrer oberflichenaktiven Wirkung als Emulgatoren zur
Mischung nicht mischbarer Fliissigkeiten oder als Netz- und Dispergierhilfsmittel eingesetzt, u.a. aber auch zur
Dichteregulierung von Suspensionen fiir mikrobiologische Stoffwechselprozesse. Mehrstofflésungen aus
Bearbeitungsprozessen mikrobiologischer Produkte liegen daher haufig als tensidstabilisierte Emuisionen vor, deren Trennung
geboten, aber sehr aufwendig und nicht zufriedenstellend ist. Bei langwierigen und aufwendigen Untersuchungen und
Versuchen wurde {iberraschend gefunden, daR bei Zugabe nichtionogener Tenside des Typs Polyglykolether eine
Phasentrennung eintritt.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zu entwickeln, nach dem in geeigneter Weise unter Verwendung des
gefundenen emulsionsbrechenden Mittels die tensidstabilisierte Emulsion zu brechen ist.

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch geldst, daB trennende Kohienwasserstoff-Wasseremulsion aus
Aufarbeitungsprozessen mikrobiologisch erzeugter Produkte mit einer Losung eines nichtionogenen Tensides des Typs
Polyglykolether aus Ethylenoxid-Propylenoxid mit einem mittleren Molekulargewicht von 1500-2500kg/kmol versetzt,
innigkontaktiert und einem Phasentrenngeféf zugefihrt wird. Als besonders wirksam fiir die emulsionsspaltende Wirkung des
Tensids hat sich eine Temperatur im Bereich 310-360K erwiesen. Fir die Spaltung von 1 m? einer stabilen Emulsion mit einem
Gesamtgehalt an Kohlenwasserstoffen im Bereich von 10-35Ma.-% werden mindestens 150g Tensid benétigt. Dabei enthélt die
sich abscheidende dlige Phase nur Spuren an Wasser und kann dem Proze wieder zugefiihrt werden. Die entfallende wéaBrige
Phase enthilt nur noch 0,1-0,3Ma.-% Kohlenwasserstoffe sowie anndhernd das gesamte Tensid. Die Kontaktierung der
Emulsion mit der Tensidlésung kann in herkdmmlichen Mischapparaten, vorzugsweise in statischen Mischern, wie z.B.
Mischrohr, Mischdiise im erfindungsgemaR beschriebenen Temperaturbereich vorgenommen werden. Die Abtrennung der
entstehenden Phasen erfolgt im natiirlichen Schwerefeld bei Beruhigungszeiten von ca. 60 Sekunden. Daher kdnnen fiir die
Phasentrennung herkdmmiiche Schwerkraftabscheider verwendet werden.

Die emulsionsspaltende Wirkung des nichtionogenen Tensids des Typs Polyglykolether kann durch organische oder
anorganische Zusétze, die, wie z.B. Ethanol, als Losungsvermittler oder, wie anorganische Salzverbindungen geringer
Konzentration, selbst als Demulgator wirken, gesteigert werden. Besonders geeignet zur Herstellung dieser Tensidldsungen
sind deshalb ProzeBwasser aus biologischen Verfahren, die in der Regel oben genannte Substanzen enthaiten.

Ausfithrungsbeispiel

Fiir den Restidsungsmittelabtrieb einer Miszella 1, die bei Reinigung mikrobiell erzeugter Biomasse anfalit, wird in der
Stripkolonne 2 zur Partialdruckreduzierung Stripdampf 3 eingeblasen. Das dabei anfallende Destillat 5 ist eine stabile Emulsion,
die im wesentlichen folgende Stoffe enthalt:

Cs-Kohlenwasserstoffe 15-20 Ma.-%
DK-Kohlenwasserstoffe 6-13Ma.-%
Siedebereich 513-633K

Fettsduren C,~Cyg 2-4Ma.-%
Wasser 70 Ma.-%

Beschriebene Emulsion wird nach dem im Bild 1 dargestellten Verfahren gespalten, das nachfolgend erldutert wird. Das in
Stripkolonne 2 anfallende Destillat 5 von ca. 500—1000kg/h wird im Kondensatorkihier 6 von ca. 375K aufca. 333K abgekthltund
einer Kontaktierungseinheit zugefiihrt. Diese besteht vorzugsweise aus einer Mischdiise 7 und einem statischen Mischer 8, kann
aber auch aus einer herkdmmlichen Mischvorrichtung bestehen.

Der Mischdiise 7 wird gleichzeitig eine waRrige Tensidldsung 10, die prozeBbedingt als Sumpfprodukt einer Ethanolkolonne 9
anfillt, bezogen in einem Mengenverhéltnis von mindestens 0,5 Masseteile Tensidldsung 10 pro 1 Masseteil Destillat5 bei einer
Temperatur von 368-378K zugefiihrt. Beschriebene Tensidldsung 10 weit einen Gehalt von mindestens 150mg/! des
beschriebenen Poiyglykolethers auf. Nach intensiver Vermischung im statischen Mischer 8, wobei die Temperaturfiihrung
zusétzlich Giber eine Beheizung 15 im Temperaturbereich 323-343K gesteuert werden kann, wird das Zweiphasengemisch 11
einem herkdmmlichen Abscheider 12 zugefiihrt. Die Auftrennung des dem Abscheider 12 zugefiihrten Zweiphasengemisches 11
erfolgt im natirlichen Schwerefeld bei einer Mindestverweilzeit von 60 Sekunden.

Die anfallende élige Phase 13 enthalt nahezu das gesamte Spektrum der vormals emulgierten Kohlenwasserstoffe und
Fettsiuren, die dem ProzeB, daher der Miszellaaufarbeitung, direkt zugefiihrt werden. Die wéfrige Phase 14 mit einem
Restkohlenwasserstoffgehalt von weniger als 0,3Ma.-% und ca. 95% des Polyglykolethers wird ohne Weiterbehandlung der
Abwasseraufbereitung zugefiihrt und kann dort weiterhin emulsionsspaltend genutzt werden.
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