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@ Entfernung von priméren Aminen aus Uberwiegend aromatischen Olen.

@ Entfernung von priméren Aminen aus berwiegend
aromatischen Olen.

Ole mit Oberwiegend aromatischem Charakter aus der
Hydrierung und der Pyrolyse von Kohle, Olschiefer, Olsan-
den, Mineraldlfraktionen und kohlenwasserstoffhaltigen
Abféllen enthalten haufig primére Amine in der GroBenord-
nung von weniger als 1000 ppm. Da es mit den dblichen
Trennmethoden nicht maglich ist, die Amine aus dem O1 zu
entfernen, wird vorgeschiagen, das 01 bei 50 bis 300°C 0,5
bis 48 h mit Luft oder festen Oxidationsmitteln zu behandeln.

Croydon Printing Company Ltd.



10

15

20

25

30

35

0168068

ROTGERSWERKE Aktiengesellschaft, 6000 Frankfurt/M. 11
EP -913-R
Patentanmeldung

Entfernung von primdren Aminen aus iiberwiegend
aromatischen Ulen

Die Erfindung befaBt sich mit der Entfernung von
insbesondere primdren Aminen aus Uberwiegend aro-
matischen Ulen, wie sie durch Hydrieren oder durch
Pyrolyse aus Kohle, Ulschiefer, Ulsanden, Mineraliol-
fraktionen und kohlenwasserstoffreichen Abfdllen
gewonnen werden. Es ist bekannt, daB bei der Hydrierung
oder Pyrolyse dieser Stoffe primdare Amine entstehen,
von denen einige ein toxisches Potential besitien.

Es sind analytische Methoden bekannt, aromatische
Amine aus derartigen Ulen abzutrennen. So wird bei-
spielsweise in der Analytica Chimica Acta,

134 (1982)301-311 die Isolierung von B-Naphthylamin
aus Ulen durch fliissigkeitschromatographische Methoden
beschrieben, bei denen 50 bis 80% des im ppm-MaBstab
vorhandenen Amins gewonnen werden konnten.
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Auch gaschromatographische Trennmethoden sind bekannt
(Analytical Chemistry, Vol. 54(1982), No.1, 119).
Diese Verfahren sind jedoch fiir eine technische
Anwendung ungeeignet. Andere physikalische Trennver-
fahren scheitern an der geringen Konzentration der
Amine in den Ulen. ‘

Es ist weiterhin bekannt, Amine durch eine Wische mit
Schwefelsdure aus Ulen zu entfernen. Bei geringen
Amin-Konzentrationen ist dieses Verfahren jedoch nicht
geeignet.

Es bestand daher die Aufgabe, ein einfaches, effektives
chemisches Verfahren zur Entfernung von primiren
Aminen aus diesen Ulen zu entwickeln. Die Aufgabe wird
dadurch geldst, daB das aminhaltige U1 im Temperatur-
bereich von 50 bis 300°C 0,5 bis 48 h mit einem
Oxidationsmittel behandelt wird. .

Die Amine werden unter diesen Bedingungen oxidiert
bzw. dehydriert und reagieren teilweise mit anderen
reaktiven Komponenten des Uls. Die Oxidation von
reinen primdren und sekunddren Aminen ist bekannt
(H.R. Christen, Grundlagen der organischen Chemie,
Verlag Sauerldnder, 1970, S. 649). Werden die Amine
jedoch mit einem reinen LOosungsmittel verdiinnt, so
zeigt es sich bei starker Verdiinnung in der GroBen-
ordnung von 10 bis 1000 ppm, daB die Oxidation nur
noch sehr langsam verlduft. So wurde Mesitylen mit 325
ppm B-Naphthylamin bei 150°C iber 6 h mit 10 1/h Luft
pro kg Ul begast. Dabei verringerte sich der



10

15

20

25

30

35

-3 - 0: 68068

B-Naphthylamin-Gehalt nur auf 309 ppm. Oberraschen-
derweise wurde nun gefunden, daB die Oxidation von
primdren Aminen auch in starker Verdinnung midglich
ist, wenn die Amine in Ulen aus der Hydrierung oder
Pyrolyse von Kohle, Ulschiefer, Ulsanden, Mineral-
61fraktionen oder kohlenwasserstoffreichen Abfillen
wie z.B. Altreifen gelost sind. Die beobachteten
Amin-Oxidationsgeschwindigkeiten sind in den ver-
schiedenen Ulen bei gleicher Temperatur unterschied-
lich. Daraus wird geschlossen, daB Komponenten der Ule

in nicht gekldrter Weise an der Oxidation beteiligt
sind.

Als Oxidationsmittel werden vorzugsweise sauerstoff-
haltige Gase verwendet wie beispielsweise Luft. Der
Druck hat nur einen geringen'Einf1uB. Bei Oberdruck
erhtoht sich die Loslichkeit des Sauerstoffs in den
Ulen, wodurch die Oxidationsgeschwindigkeit ansteigt.
Vorzugsweise wird die Oxidation der Amine jedoch unter
Normaldruck durchgefihrt, um keine druckfesten Appa-
rate zu bendtigen.

Fiir die Oxidation werden 1 bis 30 1/h Luft je kg U1,
vorzugsweise etwa 10 1/h kg, bendtigt, die in dem Ul
dispergiert werden. Hierzu eignen sich Mischsirene,
Intensivrithrer und Vogelbuschdispergator, wie sie fiir
die Begasung von Fliissigkeiten iiblich sind, ebenso wie
Venturiwdscher. Einfache Begasungsvorrichtungen wie
Sinterscheiben, Siebbdden usw. sind weniger geeignet,
da meist hohere Luftmengen erforderlich sind, um eine
ausreichende. Durchmischung zu erreichen. Die Reaktions-
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temperatur liegt vorzugsweise im Bereich von 100 bis
200°C. Wegen der Beladung der Abluft mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen kann es sinnvoll sein, die Oxi-
dation mit fliissigen (z.B. Wasserstoffperoxid) oder
festen Oxidationsmitteln (z.B. Dibenzoylperoxid)
durchzufihren. Die Wahl des géeigneten Oxidations-
mittels richtet sich dabei u.a. nach der weiteren
Aufarbeitung der Ule. Der Abbau der primdren Amine
wurde am Beispiel B-Naphthylamin bestimmt. Die
Absenkung der Amingehalte durch das beanspruchte
Verfahren gelingt bis in die Nachweisgrenze von 1 ppm
(Hochdruckfliissigkeitschromatographie mit elektro-
chemischer Detektion). Die Begasungsversuche wurden in
einem 1 1 -Rundkolben mit Gaseinleitungsrohr, Riihrer
und RlickfluBkiihler unter Normaldruck durchgefiihrt. In
den Kolben wurden. jeweils 0,75 kg U1 eingefiillt.

Beispiele 1 bis 5

In den Beispielen 1 bis 7 wird B-Naphthylamin in
verschiedenen Ulen bei 150°C und einem Luftdurchsatz
von 10 1/h je kg U1 oxidiert. Als aromatisches Ul
werden verwendet:
Kohlehydrierol A, Siedebereich 188 - 320°C;
Kohlehydriertl B, Siedebereich 78 - 314°C;
Kohlehydrierdl C, Siedebereich 75 - 375°C;
Pyrolysedl aus Gasdlspaltung,

Siedebereich 280 - 370°C
Steinkohlenteerdl Siedebereich 300 - 450°C.
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

Tab. 1

Bei- .

spiel U1 Behandfungs— B-Naphthylaminkonz. ppm

Nr. dauer im nach
h Einsatz Oxidation

1 Kohlehydrierdol A 21 368 112

2 Kohlehydrierol B 21 61 13

3 Kohlehydrierol C 21 53 35

4 Pyrolysedl 2 35 2

6 Steinkohlenteerdl 24 20 4

Beispiele 6 bis 8

In den Beispielen 6 bis 8 wird der EinfluB der

angebotenen Luftmenge auf den Abbau einer definierten

Menge des B-Naphthylamins in einem Synthesed]
dargelegt. Die Versuchsanordnung und Durchfiihrung

entspricht den Beispielen 1 bis 5. Die Ergebnisse in

Abhdangigkeit von der Begasungszeit sind in der Tabelle

2 wiedergegeben:
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Tab.2: B-Naphthylamin-Konzentration (%) bezogen auf
Einsatzkonzentration

Beispiel Nr. 6 7 8
Luftmenge 1/kg h 5 . 10 15
Behandlungsdauer(h)
0 100 100 100
1 93,3 56,6 55,4
2 64,8 35,5 32,5
3 31,0 20,5 3,8
4 15,5 9,1 1
5 6,1 1 -

Beispiele 9 bis 12

In den Beispielen 9 bis 12 wird die Wirksamkeit
fester Oxidationsmittel bei unterschiedlichen Tem-
peraturen und Riihrzeiten bei der Oxidation von B-
Naphthylamin dargelegt. Alle verwendeten Ule wurden
vor Versuchsbeginn zwecks Verdeutlichung des Oxi-
dationseffektes mit B-Naphthylamin dotiert.

Als Oxidationsmittel wird Dibenzoylperoxid ver-

- wendet. Die Versuche werden in einem 1 1-Rundkolben
mit Rihrer und RickfluBkiihler durchgefiihrt. Die
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Ergebnisse sind in Tab.3 wiedergegeben.
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1. Verfahren zur Entfernung von primdren Aminen aus
tiberwiegend aromatischen Ulen, wie sie durch Hydrieren
oder durch Pyrolyse aus Kohle, Ulschiefer, Teerﬁanden,
Mineraldlfraktionen und kohlenwasserstoffreichen
Abfd1len gewonnen werden, d a d u r ch geken n-
zeichnet, dap das aromatische U1 im Tempe-
raturbereich von 50 bis 300°C 0,5 bis 48 h mit einem
Oxidationsmittel behandelt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, da durch g e-
kennzeichnet, daB die aromatischen Ule

primdre Amine im Bereich von 10 bis 1000 ppm ent-
halten.
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3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, d a d ur ch
gekennzedichnet, dap die Oxidation unter
Normaldruck durchgefiihrt wird.

4, Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, da dur ch
gekennzeichnet, daB die Oxidation mit 1
bis 30 1/h Luft je kg U1 vorzugsweise in einem Tempe-
raturbereich von 100 bis 200°C durchgefiithrt wird.

5. VYerfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, d a durch

gekennzeichnet, daB als Oxidationsmittel
Dibenzoylperoxid verwendet wird.
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