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63 Verfahren zur Trennung von gegebenenfalls tensidhaltigen Oel-in-Wasser Emulsionen durch
Elektrolyse.

@ Verfahren zur kontinuierlichen Trennung von gege-
benenfalls tensidhaltigen Ol-in-Wasser-Emulsionen,
z.B. 61- und tensidhaltigen Abwissern, durch Elektrolyse,
indem man solche Emulsionen bei einem pH-Wert von §
bis 10 und bei einer Spannungsdifferenz zwischen den
Elektroden von mindestens 1,5 Volf, gegebenenfalls in
Gegenwart eines Koaguliermittels, unter Bildung von dis-
kreten Olteilchen elektrolysiert, diese Olteilchen mit Hilfe
von gleichzeitig an der Kathode gebildeten gasformigen
Wasserstoff flotiert und anschliessend die so gebildete
olige Phase, die gegebenenfalls noch durch Zugabe von
Flockungsmitteln verdichtet wird, abtrennt.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur kontinuierlichen Trennung von gegebe-
nenfalls tensidhaltigen Ol-in-Wasser-Emulsionen durch
Elektrolyse, dadurch gekennzeichnet, dass man solche Emul-
sionen bei einem pH-Wert von 5 bis 10 und bei einer Span-
nungsdifferenz zwischen den Elektroden von mindestens 1,5
Volt unter Bildung von diskreten Olteilchen elektrolysiert,
diese Olteilchen mit Hilfe von gleichzeitig an der Kathode
gebildeten gasformigen Wasserstoff flotiert und anschlies-
send die so gebildete Glige Phase abtrennt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der pH-Wert der Emulsionen 6 bis 8 betrégt.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Spannungsdifferenz zwischen den
Elektroden 1,5 bis 20 Volt betrigt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die Anode als Inert- oder Opferanode
ausgebildet ist und aus Graphit, Eisen oder Aluminium be-
steht.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kathode aus Graphit oder Eisen
besteht.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die Stromstérke 10 bis 100 mA pro cm?
Elektrodenfliche betrégt.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die kontinuierliche Elektrolyse stufenweise in min-
destens zwei nacheinander geschaltete Elektrolysezellen
durchfiihrt, wobei die Abscheidung der Olphase nach jeder
Elektrolysenstufe oder einmal nach Beendigung der Elektro-
lyse erfolgt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass man die gebildete lige Phase durch
Zugabe von Flockungsmitteln verdichtet.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Flockungsmittel Umsetzungsprodukte aus Di-
cyandiamid, Aminsalzen und Formaldehyd einsetzt.

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man die gegebenenfalls mit Flockungsmitteln ver-
dichtete Olphase iiber einen Flotationsdekanter geméss Fi-
gur 2 abtrennt.

11. Anwendung des Verfahrens nach einem der Ansprii-
che 1 bis 10 zur Trennung von Ol-in-Wasser-Emulsionen, die
10 bis 1000 ppm Ol oder 6liger Substanzen und 100 bis 5000
ppm eines Tensids enthalten.

12. Anwendung nach Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Ol-m-Wasser-Emulsxonen Abwisser sind.

13. Vorrichtung zur Durchfithrung des Verfahrens nach
Anspruch 1 unter Verwendung mindestens einer zylindri-
schen Elektrolysezelle mit konzentrisch eingesetzter Anode,
dadurch gekennzeichnet, dass die Elektrolysezelle mit einem
Rohr (1) verbunden ist, durch das das Olsch]amm/Wasserge-
misch strémt, wobei sich das Rohr (1) in einem dusseren
Robhr (2) befindet, das einerseits in einem kragenformigen
Ausguss endet und andererseits mit einem Niveaurohr (3)
zur Abtrennung des Wassers verbunden ist.

Die vorliegende Erfindung betrifft die Trennung von ge-
gebenenfalls tensidhaltigen Ol-in-Wasser Emulsionen durch
Elektrolyse. Diese Trennung ist insbesondere zur Reinigung
von Abwissern geeignet, die Ol oder Ol und oberfléchenak-
tive Hilfsmittel (Tenside) enthalten. Solche Abwésser fallen
z.B. bei Autoreparaturwerkstitten und anderen mechani-
schen Werkstétten, bei Autowasch- und Motorenwaschanla-
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gen, z.B. Auto- oder Flugzeugmotorenwaschanlagen, ferner
auch bet Maschinenfabriken und Stahlwerken an, konnen
aber auch Kommunalabwisser sein.

Es ist bekannt, Ol-in-Wasser Emulsionen ohne emulgie-
rende Zusétze durch Behandlung mit z. B. Aktivkohle zu
trennen, d.h., das Ol an die Kohle zu adsorbieren. Dieses
Verfahren benotlgt jedoch zusitzliche und aufwendige

Trennoperationen, um die Wasserreinigung sicherzustellen.
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Ol-in-Wasser Emulsionen mit emulgierenden Zusétzen
lassen sich auf adsorptivem Wege nicht auftrennen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, fiir die
beiden angegebenen Arten von Ol-in-Wasser Emulsionen ein
Trennverfahren (Verfahren zur Reinigung von (Ab)wasser)
bereitzustellen, das einerseits einen hohen Wirkungsgrad hat
und andererseits mit einfachen Mitteln durchgefithrt werden
kann.

Es wurde nun gefunden, dass die gestellte Aufgabe durch
das nachfolgend beschriebene Elektrolyseverfahren gelost
werden kann.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein
Verfahren zur kontinuierlichen Trennung von gegebenen-
falls tensidhaltigen Ol-in-Wasser-Emulsionen durch Elektro-
lyse, dadurch gekennzeichnet, dass man solche Emulsionen
bei einem pH-Wert von 5 bis 10 und bei einer Spannungsdif-
ferenz zwischen den Elektroden von mindestens 1,5 Volt un-
ter Bildung von diskreten Olteilchen elektrolysiert, diese Ol-
teilchen mit Hilfe von gleichzeitig an der Kathode gebilde-
tem gasformigem Wasserstoff flotiert und anschliessend die
so gebildete lige Phase abtrennt.

Zur Verdichtung der gebildeten 6ligen Phase kénnen
Flockungsmittel eingesetzt werden.

Weitere Gegensténde der vorliegenden Erfindung sind
ferner die Vorrichtung (Elektrolysezelle oder mehrere hinter-
einandergeschaltete Elektrolysezellen) zur Durchfiihrung des
Verfahrens, die mit einem speziellen Flotationsabscheider
(Flotationsdekanter) kombiniert ist, sowie die Anwendung
des erfindungsgeméssen Verfahrens zur Reinigung von Ab-
wissern.

Die Emulsionen, die erfindungsgemass getrennt werden,
sollen pH-Werte im Bereich von 5 bis 10, vorzugsweise im
Bereich von 6 bis 8 aufweisen. Durch Zugabe iiblicher Base,
z.B. Alkalimetalthydroxiden, wie insbesondere Natrium-
oder Kaliumhydroxid, oder Sduren, wie z.B. anorganischen
Sduren (Schwefel- oder Salzsdure) oder niedermolekularen
organischen Sduren (Essigsdure, Ameisensiure) kann der
pH-Wert im angegebenen Bereich eingestellt werden. Die ge-
nannten Basen und Sduren werden in der Regel als verdiinn-
te wissrige Losungen eingesetzt.

Sofern notwendig — wenn z. B. die zwischen Anode und
Kathode zu iiberwindende Spannung zu gross ist — kann
man in die Emulsionen zur Verbesserung der Leitfahigkeit
noch andere Elektrolyte, insbesondere anorganische Salze
(Kochsalz) geben.

Bei dem O1 (den Kohlenwasserstoffen), das (die) sich in
den zu trennenden Emulsionen befindet (befinden), kann es
sich z.B. um Benzin, leichte und schwere Heizole, Bohrole
oder Schmierdle handeln, die ausserdém tibliche Zusétze ent-
halten kdnnen. So enthalten Bohrole z.B. zusétzlich Emul-
gatoren. .

Die Tenside, die sich in den 6lhaltigen Abwéssern (Ol-in-
Wasser-Emulsionen) befinden kénnen, sind solche wie sie in
handelsiiblichen Waschmitteln (Waschpulvern, Waschpa-
sten, Kaltreinigern) zum Einsatz gelangen. Sie sind in der
Regel nichtionische oder anionische Verbindungen; sie kon-
nen aber auch kationisch, amphoter oder zwitterionisch sein.

Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Poly-
glykoldtherderivate von aliphatischen oder cycloaliphati-
schen Alkoholen, gesdttigter oder ungeséttigter Fettsduren



und Alkylphenolen in Frage, die etwa 3 bis 30 Glykoldther-
gruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im (aliphatischen)
Kohlenwasserstoffrest und etwa 6 bis 18 Kohlenstoffatome
im Alkylrest oder Alkylphenole enthalten kénnen. Vorzugs-
weise handelt es sich um Polyglykoldtherderivate, in denen
die Zahl der Athylenglykolithergruppen 5 bis 25 betragt und
deren Kohlenwasserstoffreste sich von geradkettigen, prim-
ren Alkoholen mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen oder von
Alkylphenolen mit einer geradkettigen, 6 bis 14 Kohlenstoff-
atome aufweisenden Alkylkette ableiten. Gegebenenfalls
sind die letztgenannten Polyéthylenglykoldther durch Anla-
gerung von Propylenoxyd, z.B. 3 bis 25 Mol weiter modifi-
ziert.

Weitere nichtionische Tenside sind wasserlGsliche 20 bis
250 Athylenglykolithergruppen und 10 bis 100 Propylengly-
koldthergruppen enthaltende Polydthylenoxidaddukte an
Polypropylenglykol, Athylendiaminopolypropylenglykol
und Alkylpolypropylenglykol mit 1 bis 10 Kohlenstoffato-
men in der Alkylkette. Die genannten Verbindungen enthal-
ten iiblicherweise pro Polyglykol-Einheit 1 bis 5 Athylengly-
koleinheiten. Auch nichtionische Verbindungen vom Typ
der langkettigen Aminoxide und Sulfoxide, die gegebenen-
falls auch dthoxyliert sein kénnen, werden verwendet.

Die anionischen Tenside sind beispielsweise solche vom
Sulfonat- oder Sulfattyp, wie die Alkylbenzolsulfonate mit
z.B. 6 bis 18 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, insbesondere
n-Dodecylbenzolsulfonat, ferner Olefinsulfonate, wie sie
z.B. durch Sulfonierung primérer oder sekundérer aliphati-
scher Monoolefine mit gasférmigem Schwefeltrioxid und an-
schliessend alkalische oder saure Hydrolyse erhalten werden,
sowie Alkylsulfonate mit z.B. vorzugsweise 10 bis 24 Koh-
lenstoffatomen, wie sie aus n-Alkanen durch Sulfochlorie-
rung oder Sulfoxidation und anschliessend Hydrolyse bzw.
Neutralisation oder durch Bisulfitaddition an Olefine erhélt-
lich sind. Man verwendet auch a-Sulfofettsdureester sowie
primére und sekundire Alkylsulfate von hhermolekularen
Alkoholen. Weitere Verbindungen dieser Klasse sind die ho-
hermolekularen sulfatierten Teildther und -ester von mehr-
wertigen Alkoholen, z.B. deren Alkalisalze oder Monoalkyl-
dther bzw. Monofettsdureester des Glycerinmonoschwefel-
sdureesters bzw. der 1,2-Dioxypropansulfonsiure. Ferner
konnen Sulfate von dthoxylierten und/oder propoxylierten
Fettsdureamiden und Alkylphenolen sowie Fettsduretauride
vorhanden sein. Weitere Tenside sind die sulfonierten Benzi-
midazolderivate sowie Alkaliseifen von Fettsduren natiirli-
chen oder synthetischen Ursprungs, z.B. die Natriumseife
von Kokosfett-, Palmkern- oder Talgfettsduren.

Amphotere Tenside sind z.B. Derivate von aliphatischen
sekundiren und tertiiren Aminen oder aliphatische Derivate
heterocyclischer sekundérer und tertifirer Amine, in denen
die aliphatischen Reste gerade oder verzweigt sein konnen,
und worin einer der aliphatischen Reste etwa 8 bis 18 Koh-
lenstoffatome enthélt und mindestens ein aliphatischer Rest
eine anionische wasserloslichmachende Gruppe trégt.

Zwitterionische Tenside sind z. B. Derivate von aliphati-
schen quaterndren Ammonium-, Phosphonium- und Sulfo-
niumverbindungen, in denen die aliphatischen Reste gerade
oder verzweigt sein konnen, einer der aliphatischen Reste
etwa 8 bis 18 Kohlenstoffatome enthélt und eine dieser
Gruppen eine anionische wasserldslichmachende Gruppe
trigt.

Beispiele fiir solche Tenside sind Alkylbetaine und insbe-
sondere Alkylsulfobetaine, wie das 3-(N,N-Dimethyl-N-
alkylammonium)-propan-1-sulfonat und 3-(N,N-Dimethyl-
N-alkylammonium)-2-hydroxypropan-1-sulfonat.

Kationische Tenside sind z.B. Ammoniumsalze mit min-
destens einem langkettigen, in der Regel von einer Fettsdure
abgeleiteten Rest wie Distearyldimethylammoniumchlorid,
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Stearyldimethylbenzylammoniumchlorid, K okosnussalkyl-
dimethylbenzylammoniumchlorid, Dikokosnussalkyldime-
thylammoniumchlorid, Cetylpyridiniumchlorid und Cetyl-
trimethylammoniumbromid.

Die anionischen Tenside kénnen in Form von Natrium-,
Kalium-, und Ammoniumsalze sowie als Salze organischer
Basen, wie Mono-, Di- und Tri4dthanolamin, vorliegen. So-
fern die genannten anionischen und zwitterionischen Verbin-
dungen éinen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest besitzen,
ist dieser bevorzugt geradkettig und kann 8 bis 26, insbeson-
dere 8 bis 22 Kohlenstoffatome aufweisen. In den Verbin-
dungen mit einem araliphatischen Kohlenwasserstoffrest
enthalten die vorzugsweise unverzweigten Alkylketten
durchschnittlich etwa 6 bis 18 Kohlenstoffatome.

Als Flockungsmittel (Koaguliermittel), die vor der Elek-
trolyse den zu reinigenden wéssrigen Emulsionen zugesetzt
werden konnen und z.B. in einer Menge von 0,02 bis 0,3 g/1
angewendet werden, kommen polymere Verbindungen z.B.
auf Cellulosebasis, wie Carboxymethylcellulose oder Me-
thylcellulose; Alginate (Alkalimetallsalze der Alginsdure);
Gelatine und Gelatinederivate (Pfropfcopolymere aus dthy-
lenisch ungeséttigten Monomeren und Gelatine); Kernmehl-
priparate (Galactomannane), z. B. Johannisbrotkernmehl-
priparate, insbesondere teilweise verdtherte Produkte, oder
gegebenenfalls auch polymeres Aluminiumchlorid infrage.

Als Flockungsmittel, die gegebenenfalls im erfindungsge-
méssen Verfahren eingesetzt werden, um die Abscheidung
der Olphase zu erleichtern, eignen sich z. B. Umsetzungspro-
dukte aus Dicyandiamid, Aminsalzen (insbesondere Ammo-
niumchlorid) und Formaldehyd im Molverhaltnis 1:1:2 wie
sie aus der CH-PS 471 803 bekannt sind. Weitere Amine, die
in Form ihrer Aminsalze fiir die Herstellung der Umset-
zungsprodukte geeignet sind, sind aliphatische, cycloalipha-
tische, aromatische und heterocyclische Monoamine, wie
z.B. Methylamin, Athylamin, Athanolamin, Allylamin, n-
Propylamin, n-Butylamin, Isobutylamin, Amylamin,
Stearylamin, Oleylamin, Cyclohexylamin, Anilin, p-Amino-
phenol, Aminopyrimidin oder Aminopyridin. Die Salze kén-
nen sich von organischen Sduren, wie Ameisensiure oder
Essigsaure, oder vorzugsweise von starken Mineralsduren
wie Salzsdure oder Schwefelsdure ableiten.

Eine weitere geeignete Gruppe von Flockungsmitteln
sind z.B. Kondensationsprodukte aus Dicyandiamid oder
Dicyandiamidin, gegebenenfalls Harnstoff, Formaldehyd
und gegebenenfalls einem Alkylenpolyamin mit 2 bis 8§ Koh-
lenstoffatomen.

Bei den Alkylenpolyaminen handelt es sich z.B. um Te-
t_gaéithylenpentamin, Tridthylentetramin, Didthylentriamin,
Athylendiamin, Propylendiamin oder Butylendiamin.

Geeignete Produkte sind vor allem Formaldehyd-Di-
cyandiamid-Athylendiamin- oder Dicyandiamid-Formalde-
hyd- oder Formaldehyd-Harnstoff-Dicyandiamid-Konden-
sationsprodukte. Bevorzugte Produkte werden z.B. durch
Kondensation von 2 Mol Formaldehyd mit I Mol des Um-
setzungsproduktes von 2 Mol Dicyandiamid mit 1 Mol
Athylendiamin bzw. dem entsprechenden Siuresalz wie Hy-
drochlorid erhalten. Andere ebenfalls bevorzugte Produkte
werden durch Kondensation von je 1 Mol Harnstoff, Dicy-
andiamid und Formaldehyd in Gegenwart von Sdure wie
Salzsiure oder durch Kondensation von 1 Mol Dicyandia-
mid mit 2 Mol Formaldehyd hergestellt.

Weitere vorteilhafte Produkte werden durch Kondensa-
tion von 3 bis 4 Mol Dicyandiamid mit 7 Mol Formaldehyd
und 1 Mol des Tetrahydrochlorids von Tridthylentetramins
erhalten.

Als Flockungsmittel konnen ferner auch Metallsalze
mehrwertiger Metalle, z.B. Aluminiumsalze, von Fettsduren
mit 12 bis 18, insbesondere 16 bis 18 Kohlenstoffatomen ver-
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wendet werden. Diese Metallsalze liegen normalerweise in
emulgierter Form vor. Gegebenenfalls konnen diese Emul-
sionen Paraffin6l und organische Lsungsmittel enthalten.
Geeignet ist ferner auch polymeres Aluminiumchlorid.

Als Flockungsmittel geeignet sind auch Polymere auf
z.B. (Meth)acrylsdure/(Meth)acrylamidbasis, die kationisch,
anionisch oder neutral sein konnen. Die Molekulargewichte
dieser Polymeren liegen etwa im Bereich von 10 bis 10°.
Kationische Vertreter sind z. B. Copolymere aus (Meth)acryl-
oxyalkylen(C,-Cy)trialkyl(C,-C,)ammoniumsalzen (Halo-
geniden, Methosulfaten) und (Meth)acrylamid, sowie gege-
benenfalls weiteren dthylenisch ungeséttigten Comonomeren
(Acrylnitril), wie das Copolymer aus 90 Mol% Methacryl-
oxyéthylentrimethylammoniumchlorid und 10 Mol% Acryl-
amid mit einem Molekulargewicht von etwa 6+ 106.

Typische anionische Vertreter sind (Meth)acrylsdure
(bzw. deren Alkalimetallsalze)/(Meth)acrylamid-Copolyme-
re oder Copolymere aus diesen Monomeren und weiteren
dthylenisch ungesittigten Comonomeren (Acrylnitril), wie
z.B. Copolymere aus 35 Mol% Methacrylsdure und
65 Mol% Acrylamid (MG 1,5 - 107) oder aus 10 Mol%
(Meth)acrylsdure und 90 Mol% Acrylamid (MG
0,5-1 - 107). Polyacrylamide mit Molgewichten zwischen 10°
und 108 sind geeignete nichtionische Flockungsmittel.

Die erfindungsgeméss verwendeten Flockungsmittel
konnen auch in Kombination mit anderen Flockungsmitteln
eingesetzt werden.

Die Menge Flockungsmittel (berechnet als Wirksub-
stanz) pro Liter Ol-in-Wasser-Emulsion betréigt etwa 0,1 bis
100 mg/l, insbesondere 0,1 bis 50 und vorzugsweise 0,1 bis
10 mg/l.

Typische Gebrauchsmengen kénnen zwischen 1 und
50 mg/l liegen.

Die Flockungsmittel werden in der Regel nach Beendi-
gung der Elektrolyse in die zu trennenden Emulsionen (zu
remlgenden Abwisser) gegeben, um die Olphase zu verdich-
ten und eine Abscheidung zu erleichtern.

Das Elektrodenmaterial zur Durchfithrung der Elektro-
lyse besteht aus iiblichen hierfiir geeigneten Materialien. So
besteht die Anode, die als Inert- oder Opferanode ausgebil-
det sein kann, z. B. aus Graphit, (Inertanode), Eisen oder
Aluminium, wéhrend die Kathode in der Regel aus Graphit
oder Eisen besteht.

Die Bedingungen zur Durchfithrung der Elektrolyse hén-
gen von der Art der Emulsionen und auch vom Elektroden-
material ab. Im aligemeinen wird die Elektrolyse jedoch bei
einer Spannungsdifferenz zwischen den Elektroden von 1,5
bzw. 1,8 bis 20 Volt und bei einer Stromstérke von 10 bis
100 mA pro cm? Elektrodenfliche durchgefiihrt.

Der Abstand der Elektroden betrigt etwa 0,5 bis 2,5 cm,
vorzugsweise 1,5 cm.,

Fiir die Durchfithrung des erfindungsgeméssen Verfah-
rens kann z. B. die in Figur 1 beschriebene Vorrichtung ver-
wendet werden. .

Eine Pumpe pumpt die Ol-in-Wasser Emulsion (Abwas-
ser) von unten nach oben durch ein als Kathode geschaltetes
Eisenrohr in welchem die Anode konzentrisch eingesetzt ist.
Die Anode kann als Inertanode (z. B.Graphit) oder als
Opferanode (z.B. Aluminium oder Eisen) ausgebildet sein.

Durchflussmengen von etwa 2 bis 20 1/Stunde sind in
Elektrolysezellen moglich, in denen die Kathode ein Rohr
von etwa 80 cm Lénge und 3 cm Durchmesser ist und die
Anode einen Durchmesser von etwa 2 cm hat und etwa
100 cm lang ist. Durchflussmengen von etwa 1000 bis
10 000 1/Stunde sind moglich, wenn die Elektrolysezellen fol-
gende Abmessungen aufweisen: Kathode — Linge etwa
150 cm, Durchmesser etwa 8 cm; Anode — Lange 170 cm,
Durchmesser etwa 6 cm.
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Falls die Anode als Opferanode eingesetzt wird, geht die-
se als Metallhydroxid in Lésung wobei das Zeta-Potential
der dispersen Losung gegen Null strebt. Bei diesem Vorgang
wird die Emulsion gebrochen. An der Kathode entsteht bei
Spannungen iiber 1,5, z.B. bei 1,8 oder 2 Volt Wasserstoff,
der sich am geblldetcn Olschlamm anlagert und diesen zur
Flotation bewegt. Die Flotation kann verbessert und die
mogliche Ablagerung von Elektrolyseprodukten auf der
Oberfliche der Elektroden verhindert werden, wenn wih-
rend der Elektrolyse Luft in das Elektrolysegefiss eingebla-
sen wird.

Durch Hintereinanderschalten zweier oder mehrerer sol-
cher Elektrolysezellen kann der Trenneffekt verbessert wer-
den, insbesondere dann, wenn das Anodenmaterial beider
Zellen voneinander verschieden ist (z.B. Austausch einer
Aluminiumanode durch eine Eisenanode). Die Abscheidung
des Olschlamms kann nach jeder Elektrolysestufe oder nur
einmal nach Beendigung der Elektrolyse erfolgen.

Das Abwasser besteht nach dem Verlassen des Elektroly-
seurs aus einem Zweiphasengemisch, der wissrigen, entdlten
Losung einerseits und dem Agglomerat feinster, dlhaltiger
Schlammflocken andererseits. Letztere kdnnen durch Zuga-
be geeigneter Flockungshilfsmittel zu Grossflocken verdich-
tet werden. .

Die entstandenen Olftocken lassen sich ohne Miihe in ei-
nem Flotationsdekanter abscheiden. Figur 2 zeigt diesen
Flotationsdekanter.

Das Schlamm/Wassergemisch strémt durch ein inneres
Rohr (1), welches konzentrisch in ein zweites dusseres Rohr
(2) gestellt ist. In diesem dusseren Rohr stellt sich ein Was-
serniveau auf die Hohe des Niveaurohrs (3) ein. Der
Schlamm strémt, getrieben durch den Wasserstoff, zur Was-
seroberfldche, baut sich dort auf, verliert dabei teilweise sein
Wasser, tiberquillt in den geneigten, kragenférmigen Aus-
guss (4) und wird aufgefangen. Das vom Schlamm befteite,
gekldrte Abwasser verldsst das System iiber das Niveaurohr
(3).

Die Bestimmung des im Abwasser vorhandenen Olge-
halts vor und nach der Elektrolyse kann wie folgt durchge-
fiihrt werden.

Die zu bestimmende Probe wird mit Chloroform extra-
hiert und der Riickstand soweit wie nétig eingeengt.

Im Infrarotspektrum kann bei einer Wellenzahl von
2935 cm ™! ein fiir aliphatische Ole typisches Absorptionsma-
ximum ausgemessen werden, dessen Extinktionswert mit ge-
niigender Genauigkeit dem Olgehalt proportional ist.

Das erfindungsgemésse Verfahren ist z.B. zur Trennung
von Ol-in-Wasser Emulsionen geeignet, die 10 bis 2000 ppm,
vorzugsweise 10 bis 1000 bzw. 50 bis 1000 ppm Ol oder dli-
ger Substanzen und 100 bis 5000 ppm eines Tensids enthal-
ten.

Die Wirksamkeit des Verfahrens ist ausgezeichnet, in
dem gleichzeitig Ol (Slhaltige Substanzen) und Tenside aus
(Ab)wissern entfernt werden kdnnen, und man z.B. den Ol-
gehalt auf Werte bis unter 1 ppm senken kann.

In den nachfolgenden Beispielen wird die Erfindung ni-
her erldutert.

Beispiele
Beispiel 1:
100 Liter einer Olemulsion, die 50 ppm Heizo! und

100 ppm eines Tensidgemisches aus nichtionischen und an-
ionischen Tensiden, enthdlt und durch Zugabe von wissriger
Natriumhydroxid/Natriumchloridldsung auf einen pH-Wert
von 8 eingestellt ist, wird durch eine Elektrolysezelle geméss
Figur I (Durchfluss 4,3 Liter/Stunde) gepumpt, deren Ka-
thode aus einem Eisenrohr von 1 m Linge besteht, dessen
Innendurchmesser 4 cm betrigt. Als Anode dient ein Eisen-



stab von 95 cm Linge und 2 cm Durchmesser. Diese Anode
ist konzentrisch und isoliert in das Eisenrohr eingesetzt. Die
zu separierende Emulsion wird von unten nach oben durch
die Elektrolysezelle gepumpt. Auf der Zelle lastet ein Gleich-
strom von 20 mA /cm?; die Spannung betrigt hierbei 3 Volt.
Die die Zelle verlassende Losung besteht aus einem Zwei-
phasengemisch: Dem geklirten Abwasser einerseits und dar-
auf schwimmend dem Olschlamm andererseits. Das geklérte
Abwasser weist einen Restdlgehalt von weniger als 1 ppm
auf, Der Olschlamm wird abdekantiert. Er weist noch einen
Wassergehalt von 95% auf.

Beispiel 2:

a) 10 1 Bohrél, das aus 0,5 | handelsiiblichem Konzentrat
und 9,5 1 Wasser hergestellt wird, wird mit Schwefelsdure auf
einen pH-Wert von 7 gebracht und hierauf mit 4 [/Stunde
durch die im Beispiel 1 beschriebene Elektrolyseapparatur
gepumpt. Die Anode besteht aus einem Aluminiumstab. Der
auf den Elektroden lastende Gleichstrom betrégt 80 mA/cm?
bei etwa 10 Volt Spannung. Aus der Zelle tritt ein absolut
klares, leicht griinlich verfirbtes Abwasser, dessen Restolge-
halt unter 10 ppm liegt. Auf dem geklérten Abwasser
schwimmt ein dicker Olschlamm, der abdekantiert wird.

b) Wird das unter a) erwéihnte Bohrdl nach dem Durch-
gang durch die erste Elektrolysezelle durch eine zweite Zelle
gepumpt, deren Anode aus Eisen besteht und auf welcher ein
Gleichstrom von 10 mA/cm? und eine Spannung von 8 Volt
lastet, so wird ein Abwasser mit einem Olgehalt unter 2 ppm
erhalten. Der Olschlamm wird wieder abdekantiert.

. Beispiel 3:

Die Olemulsion geméss Beispiel 1 wird unter den dort
angegebenen Bedingungen in einer Elektrolysezelle elektro-
lysiert, die als Anode einen Aluminiumstab enthélt. Der
Durchsatz betrigt 2,3 1/Stunde. Das gekldrte Abwasser weist
einen Restdlgehalt von weniger als 10 ppm auf. Der Ol-
schlamm wird abdekantiert.

. Beispiel 4:

Eine Olemulsion mit einem Gehalt von 200 ppm Heizol
wird unter folgenden Bedingungen in einer Elektrolysezelle,
die als Anode einen Aluminiumstab enthélt (sonst identisch
wie in Beispiel 1 ist) elektrolysiert:

Stromstéirke: 40 mA/cm?
Spannung: 16,5 Volt
pH-Wert: 6,0
Durchsatz: 6 1/Stunde.

Zur Verbesserung der Abscheidung des Ols wird 1 g/l ei-
nes Flockungsmittels (Kondensationsprodukt aus Dicyan-
diamid, Ammoniumchlorid und Formaldehyd) in die Ol-
emulsion gegeben. Das gekldrte Abwasser hat einen Restdl-
gehalt von weniger als 25 ppm. Der mit dem Flockungsmit-
tel verdichtete Olschlamm wird abdekantiert.

. Beispiel 5:
Eine Olemulsion mit einem Gehalt von 30 000 ppm
Schneid-/Bohrdl wird mit Schwefelsdure auf einen pH-Wert
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von 6,6 gebracht und mit Koaguliermittel (0,14 g Carb-
oxymethylcellulose-Natriumsalz und 0,005 g eines Konden-
sationsproduktes aus Dicyandiamid, Ammoniumchlorid
und Formaldehyd, Molverhltnis 1:1:2, pro Liter Emul-
sion) und Natriumchlorid (1,5 g pro Liter Emulsion) ver-
setzt. Hierauf wird die Emulsion durch eine Elektrolysezelle
gemdss Figur 1 (Durchfluss 50 1/h) gepumpt, deren Kathode
aus einem Stahlrohr von 120 cm Lénge besteht, dessen In-
nendurchmesser 5 cm betréigt. Als Anode dient ein Alumi-
niumstab von 125 cm Lange und 4 cm Durchmesser. An die
Elektroden wird ein pulsierender Gleichstrom von 26 A/7V
angelegt. Zur Verbesserung der Abscheidung der im Elektro-
lyseur gebildeten Flocken werden 0,26 g eines polymeren
Aluminiumchlorids (Gehalt: 15%, als Al,O; bestimmt) pro
Liter Emulsion zudosiert. Am Auslauf des Dekanters (Figur
2) fliesst das gereinigte Wasser mit einem Restdlgehalt von
15 ppm (Tetrachlorkohlenstoff-Extrakt photometrisch be-
stimmt) aus.

Als Koaguliermittel kann man auch Natriumalginate,
Gelatine oder Kernmehlither verwenden.

Beispiel 6:

Es wird wie in Beispiel 5 verfahren, wobei als Koagulier-
mittel 0,14 g/l eines teilweise veritherten Johannisbrotkern-
mehls und als Flockungsmittel 0,19 g/1 eines Copolymers aus
90 Mol% Methacryloxyithylentrimethylammoniumchlorid
und 10 Mol% Acrylamid (MG - 6:10°) eingesetzt werden.
Der Restolgehalt betrdgt 18 ppm.

Beispiel 7:

Es wird wie in Beispiel 5 verfahren, wobei die zu trennen-
de Ol-in-Wasseremulsion aus einem Abwasser des Automo-
bilgewerbes (10 000 ppm Mineraldle und Tenside) besteht,
das mit Natriumcarbonat auf einen pH-Wert von 7 gestellt
wurde.

Als Koaguliermittel wird pro Liter Emulsion 0,14 g eines
teilweise verdtherten Johannisbrotkernmehls eingesetzt. Als
Flockungsmittel wird 0,07 g/l Emulsion eines Copolymeres
aus 90 Mol% Acrylamid und 10 Mol% Acrylsdure (MG —
107) verwendet. Der Restolgehalt betrégt 14 ppm.

. Beispiel 8:

Eine Olemulsion mit einem Gehalt von 10 000 ppm
Schneid-/Bohrdl wird mit Schwefelsdure auf einen pH-Wert
von 6,6 gebracht und mit Koaguliermittel (0,024 g Carb-
oxymethylcellulose-Natriumsalz pro Liter Emulsion) und
Natriumchlorid (2,5 g pro Liter Emulsion) versetzt. Hierauf
wird die Emulsion durch 2 in Serie geschaltete Elektrolyse-
zellen gemiiss Figur 1, wie sie in Beispiel 5 beschrieben ist
(Durchfluss 100 1/h), gepumpt. An die Elektroden wird ein
pulsierender Gleichstrom von 30 A/8 V angelegt. Zur Ver-
besserung der Abscheidung der gebildeten Flocken werden
903 g eines Copolymers aus 90 Mol% Methacryloxyéithylen-
trimethylammoniumchlorid und 10 Mol% Acrylamid (MG
— 6-109) pro Liter Emulsion zudosiert. Das gereinigte Was-
ser hat einen Rest6lgehalt von 20 ppm (Tetrachlorkohlen-
stoff-Extrakt photometrisch bestimmt).
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