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@  Entfernung  von  primären  Aminen  aus  Überwiegend  aromatischen  Ölen. 

Entfernung  von  primären  Aminen  aus  überwiegend 
aromatischen  Ölen. 

Öle  mit  überwiegend  aromatischem  Charakter  aus  der 
Hydrierung  und  der  Pyrolyse  von  Kohle,  Ölschiefer,  Ölsan- 
den,  Mineralölfraktionen  und  kohlenwasserstoffhaltigen 
Abfällen  enthalten  häufig  primäre  Amine  in  der  Größenord- 
nung  von  weniger  als  1000  ppm.  Da  es  mit  den  üblichen 
Trennmethoden  nicht  möglich  ist,  die  Amine  aus  dem  Öl  zu 
entfernen,  wird  vorgeschlagen,  das  Ö1  bei  50  bis  300°C  0,5 
bis  48  h  mit  Luft  oder  festen  Oxidationsmitteln  zu  behandeln. 



E n t f e r n u n g   von  p r i m ä r e n   Aminen  aus  ü b e r w i e g e n d  

a r o m a t i s c h e n   ö l e n  

Die  E r f i n d u n g   b e f a ß t   s i c h   mi t   de r   E n t f e r n u n g   v o n  

i n s b e s o n d e r e   p r i m ä r e n   Aminen  aus  ü b e r w i e g e n d   a r o -  

m a t i s c h e n   ö l e n ,   wie  s i e   d u r c h   H y d r i e r e n   o d e r   d u r c h  

P y r o l y s e   aus   K o h l e ,   ö l s c h i e f e r ,   ö l s a n d e n ,   M i n e r a l ö l -  

f r a k t i o n e n   und  k o h l e n w a s s e r s t o f f r e i c h e n   A b f ä l l e n  

g e w o n n e n   w e r d e n .   Es  i s t   b e k a n n t ,   daß  bei  de r   H y d r i e r u n g  

o d e r   P y r o l y s e   d i e s e r   S t o f f e   p r i m ä r e   Amine  e n t s t e h e n ,  

von  d e n e n   e i n i g e   e i n   t o x i s c h e s   P o t e n t i a l   b e s i t z e n .  

Es  s i n d   a n a l y t i s c h e   M e t h o d e n   b e k a n n t ,   a r o m a t i s c h e  

Amine  aus  d e r a r t i g e n   ö l e n   a b z u t r e n n e n .   So  w i r d   b e i -  

s p i e l s w e i s e   in  de r   A n a l y t i c a   C h i m i c a   A c t a ,  

134  ( 1 9 8 2 ) 3 0 1 - 3 1 1   d i e   I s o l i e r u n g   von  ß - N a p h t h y l a m i n  

aus  ö l e n   d u r c h   f l ü s s i g k e i t s c h r o m a t o g r a p h i s c h e   M e t h o d e n  

b e s c h r i e b e n ,   bei   d e n e n   50  b i s   80%  des  im  p p m - M a ß s t a b  

v o r h a n d e n e n   Amins  g e w o n n e n   w e r d e n   k o n n t e n .  



Auch  g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e   T r e n n m e t h o d e n   s i n d   b e k a n n t  

( A n a l y t i c a l   C h e m i s t r y ,   Vol .   5 4 ( 1 9 8 2 ) ,   N o . l ,   1 1 9 ) .  

D i e s e   V e r f a h r e n   s i n d   j e d o c h   f ü r   e i n e   t e c h n i s c h e  

A n w e n d u n g   u n g e e i g n e t .   A n d e r e   p h y s i k a l i s c h e   T r e n n v e r -  

f a h r e n   s c h e i t e r n   an  d e r   g e r i n g e n   K o n z e n t r a t i o n   d e r  

Amine  in  den  ö l e n .  

Es  i s t   w e i t e r h i n   b e k a n n t ,   Amine  d u r c h   e i n e   Wäsche  m i t  

S c h w e f e l s ä u r e   aus  ö l e n   zu  e n t f e r n e n .   Bei  g e r i n g e n  
A m i n - K o n z e n t r a t i o n e n   i s t   d i e s e s   V e r f a h r e n   j e d o c h   n i c h t  

g e e i g n e t .  

Es  b e s t a n d   d a h e r   d i e   A u f g a b e ,   e in   e i n f a c h e s ,   e f f e k t i v e s  

c h e m i s c h e s   V e r f a h r e n   z u r   E n t f e r n u n g   von  p r i m ä r e n  

Aminen   aus  d i e s e n   ö l e n   zu  e n t w i c k e l n .   Die  A u f g a b e   w i r d  

d a d u r c h   g e l ö s t ,   daß  das  a m i n h a l t i g e   öl  im  T e m p e r a t u r -  
b e r e i c h   von  50  b i s   300°C  0 ,5   b i s   48  h  mi t   e i n e m  

O x i d a t i o n s m i t t e l   b e h a n d e l t   w i r d .  

Die  Amine  w e r d e n   u n t e r   d i e s e n   B e d i n g u n g e n   o x i d i e r t  

bzw.  d e h y d r i e r t   und  r e a g i e r e n   t e i l w e i s e   mi t   a n d e r e n  

r e a k t i v e n   K o m p o n e n t e n   des  ö l s .   Die  O x i d a t i o n   v o n  

r e i n e n   p r i m ä r e n   und  s e k u n d ä r e n   Aminen  i s t   b e k a n n t  

( H . R .   C h r i s t e n ,   G r u n d l a g e n   de r   o r g a n i s c h e n   C h e m i e ,  

V e r l a g   S a u e r l ä n d e r ,   1 9 7 0 ,   S.  6 4 9 ) .   Werden   d i e   A m i n e  

j e d o c h   mi t   e i n e m   r e i n e n   L ö s u n g s m i t t e l   v e r d ü n n t ,   s o  

z e i g t   es  s i c h   be i   s t a r k e r   V e r d ü n n u n g   in  d e r   G r ö ß e n -  

o r d n u n g   von  10  b i s   1000  ppm,  daß  d ie   O x i d a t i o n   n u r  
noch  s e h r   l a n g s a m   v e r l ä u f t .   So  wurde   M e s i t y l e n   mit   3 2 5  

ppm  ß - N a p h t h y l a m i n   bei   150°C  ü b e r   6  h  m i t   10  1/h  L u f t  

pro  kg  öl  b e g a s t .   Dabe i   v e r r i n g e r t e   s i c h   d e r  



ß - N a p h t h y l a m i n - G e h a l t   nur   a u f   309  ppm.  O b e r r a s c h e n -  

d e r w e i s e   w u r d e   nun  g e f u n d e n ,   daß  d i e   O x i d a t i o n   v o n  

p r i m ä r e n   Aminen   auch   in  s t a r k e r   V e r d ü n n u n g   m ö g l i c h  

i s t ,   wenn  d i e   Amine  in  ö l e n   aus   d e r   H y d r i e r u n g   o d e r  

P y r o l y s e   von  K o h l e ,   ö l s c h i e f e r ,   ö l s a n d e n ,   M i n e r a l -  

ö l f r a k t i o n e n   o d e r   k o h l e n w a s s e r s t o f f r e i c h e n   A b f ä l l e n  

wie  z . B .   A l t r e i f e n   g e l ö s t   s i n d .   Die  b e o b a c h t e t e n  

A m i n - O x i d a t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t e n   s i n d   in  den  v e r -  

s c h i e d e n e n   ö l e n   bei   g l e i c h e r   T e m p e r a t u r   u n t e r s c h i e d -  

l i c h .   D a r a u s   w i r d   g e s c h l o s s e n ,   daß  K o m p o n e n t e n   d e r   Ö l e  

in  n i c h t   g e k l ä r t e r   Weise   an  d e r   O x i d a t i o n   b e t e i l i g t  

s i n d .  

Als  O x i d a t i o n s m i t t e l   w e r d e n   v o r z u g s w e i s e   s a u e r s t o f f -  

h a l t i g e   Gase  v e r w e n d e t   wie  b e i s p i e l s w e i s e   L u f t .   D e r  

Druck  h a t   nur   e i n e n   g e r i n g e n   E i n f l u ß .   Bei  O b e r d r u c k  

e r h ö h t   s i c h   d i e   L ö s l i c h k e i t   des  S a u e r s t o f f s   in  d e n  

ö l e n ,   w o d u r c h   d i e   O x i d a t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t   a n s t e i g t .  

V o r z u g s w e i s e   w i r d   d i e   O x i d a t i o n   d e r   Amine  j e d o c h   u n t e r  

N o r m a l d r u c k   d u r c h g e f ü h r t ,   um  k e i n e   d r u c k f e s t e n   A p p a -  

r a t e   zu  b e n ö t i g e n .  

Für  d i e   O x i d a t i o n   w e r d e n   1  b i s   30  1 /h   L u f t   je   kg  ö l ,  

v o r z u g s w e i s e   e twa  10  1/h  kg,   b e n ö t i g t ,   d i e   in  dem  ö l  

d i s p e r g i e r t   w e r d e n .   H i e r z u   e i g n e n   s i c h   M i s c h s i r e n e ,  

I n t e n s i v r ü h r e r   und  V o g e l b u s c h d i s p e r g a t o r ,   wie  s i e   f ü r  

d ie   B e g a s u n g   von  F l ü s s i g k e i t e n   ü b l i c h   s i n d ,   e b e n s o   w i e  

V e n t u r i w ä s c h e r .   E i n f a c h e   B e g a s u n g s v o r r i c h t u n g e n   w i e  

S i n t e r s c h e i b e n ,   S i e b b ö d e n   usw.   s i n d   w e n i g e r   g e e i g n e t ,  

da  m e i s t   h ö h e r e   L u f t m e n g e n   e r f o r d e r l i c h   s i n d ,   um  e i n e  

a u s r e i c h e n d e  D u r c h m i s c h u n g   zu  e r r e i c h e n .   Die  R e a k t i o n s -  



t e m p e r a t u r   l i e g t   v o r z u g s w e i s e   im  B e r e i c h   von  100  b i s  

2 0 0 ° C .   Wegen  d e r   B e l a d u n g   d e r   A b l u f t   mi t   a r o m a t i s c h e n  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   kann  es  s i n n v o l l   s e i n ,   d i e   O x i -  

d a t i o n   m i t   f l ü s s i g e n   ( z . B .   W a s s e r s t o f f p e r o x i d )   o d e r  

f e s t e n   O x i d a t i o n s m i t t e l n   ( z . B . .   D i b e n z o y l p e r o x i d )  

d u r c h z u f ü h r e n .   Die  Wahl  des  g e e i g n e t e n   O x i d a t i o n s -  

m i t t e l s   r i c h t e t   s i c h   d a b e i   u . a .   n a c h   d e r   w e i t e r e n  

A u f a r b e i t u n g   d e r   ö l e .   Der  Abbau  d e r   p r i m ä r e n   A m i n e  

wurde   am  B e i s p i e l   B - N a p h t h y l a m i n   b e s t i m m t .   D i e  

A b s e n k u n g   d e r   A m i n g e h a l t e   d u r c h   das   b e a n s p r u c h t e  

V e r f a h r e n   g e l i n g t   b i s   in  d i e   N a c h w e i s g r e n z e   von  1  ppm 

( H o c h d r u c k f l ü s s i g k e i t s c h r o m a t o g r a p h i e   m i t   e l e k t r o -  

c h e m i s c h e r   D e t e k t i o n ) .   Die  B e g a s u n g s v e r s u c h e   w u r d e n   i n  

e inem  1  1  - R u n d k o l b e n   mi t   G a s e i n l e i t u n g s r o h r ,   R ü h r e r  

und  R ü c k f l u ß k ü h l e r   u n t e r   N o r m a l d r u c k   d u r c h g e f ü h r t .   I n  

den  K o l b e n   w u r d e n  j e w e i l s   0 , 7 5   kg  öl  e i n g e f ü l l t .  

B e i s p i e l e   1  b i s   5 

In  den  B e i s p i e l e n   1  b i s   7  w i r d   β - N a p h t h y l a m i n   i n  

v e r s c h i e d e n e n   ö l e n   bei   150°C  und  e i n e m   L u f t d u r c h s a t z  

von  10  l / h   je   kg  öl  o x i d i e r t .   Als  a r o m a t i s c h e s   ö l  

w e r d e n   v e r w e n d e t :  



Die  E r g e b n i s s e   s i n d   in  T a b e l l e   1  w i e d e r g e g e b e n .  

B e i s p i e l e   6  b i s   8 

In  den  B e i s p i e l e n   6  b i s   8  w i r d   d e r   E i n f l u ß   d e r  

a n g e b o t e n e n   L u f t m e n g e   au f   den  Abbau  e i n e r   d e f i n i e r t e n  

Menge  des  β - N a p h t h y l a m i n s   in  e i n e m   S y n t h e s e ö l  

d a r g e l e g t .   Die  V e r s u c h s a n o r d n u n g   und  D u r c h f ü h r u n g  

e n t s p r i c h t   den  B e i s p i e l e n   1  b i s   5.  Die  E r g e b n i s s e   i n  

A b h ä n g i g k e i t   von  d e r   B e g a s u n g s z e i t   s i n d   in  de r   T a b e l l e  

2  w i e d e r g e g e b e n :  



B e i s p i e l e   9  b i s   12  

In  den  B e i s p i e l e n   9  b i s   1 2 . w i r d   d i e   W i r k s a m k e i t  

f e s t e r   O x i d a t i o n s m i t t e l   bei   u n t e r s c h i e d l i c h e n   T e m -  

p e r a t u r e n   und  R ü h r z e i t e n   bei   d e r   O x i d a t i o n   von  ß -  

N a p h t h y l a m i n   d a r g e l e g t .   A l l e   v e r w e n d e t e n   ö l e   w u r d e n  

vor  V e r s u c h s b e g i n n   zwecks   V e r d e u t l i c h u n g   des  O x i -  

d a t i o n s e f f e k t e s   mi t   ß - N a p h t h y l a m i n   d o t i e r t .  

Als  O x i d a t i o n s m i t t e l   w i r d   D i b e n z o y l p e r o x i d   v e r -  

w e n d e t .   Die  V e r s u c h e   w e r d e n   in  e i n e m   1  1 - R u n d k o l b e n  

mit   R ü h r e r   und  R ü c k f l u ß k ü h l e r   d u r c h g e f ü h r t .   D i e  

E r g e b n i s s e   s i n d   in  T a b . 3   w i e d e r g e g e b e n .  





1.  V e r f a h r e n   z u r   E n t f e r n u n g   von  p r i m ä r e n   Aminen  a u s  

ü b e r w i e g e n d   a r o m a t i s c h e n   ö l e n ,   wie  s i e   d u r c h   H y d r i e r e n  

o d e r   d u r c h   P y r o l y s e   aus  K o h l e ,   ö l s c h i e f e r ,   T e e r s a n d e n ,  

M i n e r a l ö l f r a k t i o n e n   und  k o h l e n w a s s e r s t o f f r e i c h e n  

A b f ä l l e n   g e w o n n e n   w e r d e n ,   d adurch  g e  k e  n n -  

z e  i c h  n e  t ,   daß  das  a r o m a t i s c h e   01  im  T e m p e -  

r a t u r b e r e i c h   von  50  b i s   300°C  0 , 5   b i s   48  h  mi t   e i n e m  

O x i d a t i o n s m i t t e l   b e h a n d e l t   w i r d .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r  c h  g e -  

k e n n z e  i c h  n e t ,   daß  d i e   a r o m a t i s c h e n   ö l e  

p r i m ä r e   Amine  im  B e r e i c h   von  10  b i s   1000  ppm  e n t -  

h a l t e n .  



3.  V e r f a h r e n   nach   den  A n s p r ü c h e n   1  und  2,  d a d u r  c h 

g e  k e  n n z e  i c h  n e t ,   daß  d i e   O x i d a t i o n   u n t e r  

N o r m a l d r u c k   d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

4.  V e r f a h r e n   nach   den  A n s p r ü c h e n   1  b i s   3,  d a d u r  c h 

g e k e  n n z e i c  h n e t ,   daß  d i e   O x i d a t i o n   mit   1 

b i s   30  1 /h   L u f t   j e   kg  öl  v o r z u g s w e i s e   in  e i n e m   T e m p e -  
r a t u r b e r e i c h   von  100  b i s   200°C  d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

5.  V e r f a h r e n   nach  den  A n s p r ü c h e n   1  b i s   3,  d a d u r  c h 

g e k e n n z e i c  h n e t ,   daß  a l s   O x i d a t i o n s m i t t e l  

D i b e n z o y l p e r o x i d   v e r w e n d e t   w i r d .  
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