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RieSenie sa tyka spdsobu regenerdcie me-
tylalkoholu z odpadovych v6d pri vyrobe
4-aminodifenylaminu zo 4-nitrézodifenylami-
nu v troch stuptioch, pri¢om v prvom stup-
ni sa z odpadovych vod rektifikdciou ziska
metylalkohol s obsahom minimélne 10 %
hmot. vody, v druhom stupni sa na destilat
z prvého stupiia posobi kyslym katexom pra-
cujicim v H* cykle a metylalkohol z dru-
hého stuptia sa v tretom stupni odvodiiuje
rektifikdciou s udinnostou minimélne 10 te-
oretickych etdZi, pri€om pétovy produkt z
tretieho stupiia sa vracia do nastreku do
prvého regenera¢ného stupiia.
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Vyndlez sa tyka spdsobu regenericie me-
tylalkoholu z odpadovych v6d pri vyrobe 4-
-aminodifenylaminu zo 4-nitré6zodifenylami-
nu. 4-aminodifenylamin je medziproduktom
pri vyrobe N-fenyl-N*-izopropyl-p-fenylén-
diaminu, pouZivaného ako antidegradant
pre gumau.

4-aminodifenylamin sa v priemyselnej
praxi pripravuje napr. katalytickou reduk-
ciou roztoku sodnej soli 4-nitrézodifenyla-
minu za pouZitia kovového katalyzdtora (CS
184 062). Reak&nd zmes sa po odfiltrovani
katalyzdtora rozdeli na vodnd a organickt
vrstvu, z ktorej sa po oddestilovani rozpus-
tadla ziska surovy 4-aminodifenylamin. Vod-
néd faza hydrogendtu obsahuje anorganicky
podiel (NaOH, NaCl] v mnoZstve do 16 %
hmot., organické neéistoty v mnoZstve do
1% hmot. a dalej 14 aZ 20 % hmot. metyl-
alkoholu a malé mnoZstvo (réddovo stotiny
perc.) amoniaku, ktory vznika pri hydroge-
nécii hydrogenolyzou 4-aminodifenylaminu
alebo inymi rozkladnymi reakciami. Metyl-
alkohol sa z vodného roztoku regeneruje
rektifikdciou a vzhladom na priaznivé po-
‘mery v bindrnej ststave metylalkohol — vo-
da obvykle jednostupiiovou.

Tento na prvy pohlad jednoduchy spdsob
ma v8ak v tomto kenkrétnom pripade niek-
toré nevyhody. Vzhladom na dal$ie pouZi-
tie regenerovaného metylalkoholu pri vyro-
be sodnej soli 4-nitrézodifenylaminu (CS
183 060, 184 930) st naifi kladené prisne po-
Ziadavky z hladiska obsahu vody (max. ob-
sah 0,2 aZ 0,5 % hmot.) ako aj z hladiska
obsahu metylalkoholu vo vardkovom zvys-
ku, ktory sa ako odpadovd voda odvadza
na Cistenie a jeho pritomnost nad 0,5 %
hmot. vyznamne vplyva na znedistenie vad.

Tieto poZiadavky je sice moZné realizo-
vat v jednom stupni, v praxi sa viak zisti-
lo, Ze niektoré odchylky parametrov rekti-
fika¢ného uzla (napr. zmena koncentracie,
resp. teploty néstreku ap.) maji za nésledok
nedodrZanie poZadovanych kvalitativnych
parametrov regenerovaného metylalkoholu,
€o si potom vyZaduje jeho dal$ie spracova-
nie alebo ddjde k prekrodeniu povoleného
obsahu metylalkoholu u varakového zvySku,
€o popri stratdch metylalkoholu mé za né-
sledok zvySené znegistenie odpadovych vd.

DalSou nevyhodou jednostupiiovej rege-
neracie metylalkoholu je to, Ze neumoziiuje
efektivhu separdciu amoniaku z neho. A-
moniak, ktory je obsiahnuty vo vodnej f4-
ze hydrogendtu, prechddza pri rektifikacii
kvantitativne do metylalkoholu. Z regenero-
vaného metylalkoholu sa pripravuje roz-
tok chlorovodika, ktory sa pouZiva pri pre-
Smyku N-nitrézodifenylaminu na 4- nitrézo-
difenylamin. Reak&énd zmes z preSmyku, ob-
sahujica hydrochlorid 4-nitrézodifenylami-
nu, sa alkalizuje roztokom hydroxidu sodné-
ho a ziskany vodno-metanolicky roztok sod-
nej soli 4-nitrézodifenylaminu sa vedie k
redukcii na 4-aminodifenylamin. Je zrejme,
Ze z tohoto cyklu sa amoniak neodstratiuje
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a jeho koncentrdcia v regenerovanom me-
tylalkohole stdle narastd a aj ked v hydro-
gendcii vznikd pomerne malé mnoZstvo “a-
moniaku, dosiahne jeho koncentracia v me-
tylalkohole hodnoty 0,1 aZ 0,2 % hmot. Pri
priprave roztoku chlorovodika v metylalko-
hole sa tvori nerozpustny chlorid aménny,
ktory upchdva absorbéry, potrubné trasy a
vadi pri €erpani roztoku. Je teda nevyhnut-
né udrZiavat koncentraciu amoniaku v me-
tylalkohole na pripustnej medzi, o sa d&
robit rektifikdciou. To je vZak zloZity a dra-
hy postup, pri ktorom dochédza k stratdm
casti metylalkoholu.

Uvedené nedostatky odstraiiuje spésob re-
generdcie metylalkoholu z odpadovych vod
pri vyrobe 4-aminodifenylaminu zo 4-nitré-
zodifenylaminu podla vynélezu. Podstata vy-
nélezu spotiva v tom, Ze sa v prvom rege-
neraénom stupni, tvorenou rektifikdciou s
prevazne alebo. vyluéne ochudobiiovacou
funkciou, takmer kvantitativine odstrdni z
vodnej fazy hydrogendtu metylalkohol. A-
moniak, pritomny vo vodnej faze hydroge-
néatu, prechddza tieZ do hlavového produk-
tu, ktorym je metylalkohol s obsahom 10
aZ 25 9% hmot. vody a s obsahom 0,05 aZ 0,3
perc. hmot. amoniaku. V druhom stupni sa
na hlavovy produkt z prvého stupiia poso-
bi kyslym katexom pracujicim v H* cykle,
¢im sa zo zriedeného metylalkoholu s vyso-
kou udinnostou odstraiiuje amoniak, viaza-
nim sa na katex. Pre plnohodnotnii ¢innost
katexu je déleZité, aby obsah vody v zriede-
nom metylalkohole z 1. stupiia nepoklesol
pod uvedenti hranicu, pretoZe v bezvodnom
prostredi sa vyznamne zniZuje kapacita ka-
texu a dochddza k uvolitiovaniu v katexe
viazanej vody. Nie je moZné ziskavat bezvo-
dy metylalkohol jednostupiiovou rektifikd-
ciou, lebo k nevyhode zniZ%enej kapacity ka-
texu tu dalej pristupuje znehodnocovanie
bezvodého metylalkoholu vodou uvoliiova-
nou z katexu, pretoZe regenerovany napuda-
ny katex obsahuje cca 50 % hmot. vody.

Zriedeny metylalkohol z 2. stupiia, zbave-
ny amoniaku, sa nastrekuje do 3. stupiia,
ktory je tvoreny rektifikdciou s prevaZne
obohacovacou &innostou a hlavovy produkt
mé zarufeny max. obsah vody 0,2 % hmot.
Relativne malé mnoZstvo pétového produk-
tu z 3. regeneraného stupiia, obsahujice-
ho 25 aZ 40 % hmot. metylalkoholu, sa re-
cykluje a priddva do néstreku do 1. regene-
ragného stupiia.

Takyto spdsob regeneracie zabezpeduje v
porovnani s jednostupiiovym procesom vel-
mi lahkid a stabilnd reguldciu vysokej &is-
toty vystupnych priidov — regenerovaného
metylalkoholu a odpadovych véd. Je to do-
siahnuté tym, Ze v kaZdom rektifikaénom
stupni sa vyZaduje vysokd d&istota iba jed-
ného pridu (pétovy produkt v prvom stup-
ni a hlavovy produkt v trefom regenerad-
nom stupni), zatial ¢o koncentrdcia druhé-
ho pradu (hlavovy produkt v 1. stupni a p4-
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tovy produkt v 3. regeneracnom stupni) sa
mbZe pohybovat v pomerne Sirokom rozme-
dzi bez negativneho vplyvu na regenerova-
ny metylalkohol a odpadové vody. Napriek
regulaénym poruchdm v rektifikaénych re-
genera¢nych stupifloch nedochadza potom k
znehodnoteniu kludovych vystupnych pra-
dov a k nevyhnutnosti ich dalSieho spraco-
vania (regenerovany metylalkohol) alebo k
zvySenému tniku metylalkoholu do odpado-
vych vid s negativnym dopadom na ekono-
miku a ekolégiu.

Po vy&erpani kapacity katexu v druhom
regeneraénom stupni (€o je moZné identifi-
kovat napr. hodnotou pH) sa katex regene-
ruje posobenim zriedenej minerdlnej kyse-
liny, ktord je moZné po regenerdcii katexu
pouZit na neutralizdciu alkalického pétové-
ho produktu z 1. regeneracného stupiia. Ten-
to spOsob separédcie amoniaku zo zriedené-
ho metylalkoholu pracuje s vysokou u&in-
nostou a prakticky bez strat metylalkoholu,
pretoZe vSetky vody s obsahom metylalko-
holu (napr. z premyvania katexu pred re-
generédciou) sa moZu recyklovat do prvého
regeneratného stupra.

Nasledujice priklady ilustruja, ale
obmedzuja predmet vyndlezu.

ne-

Priklad 1 (porovndvaci) .
PR

Vodnéd faza hydrogendtu z vyroby 4-ami-
nodifenylaminu s obsahom 17,4% hmot.
metylalkoholu bola nastrekovana (6,1 m3 .
. h~!) do kontinudlnej kolény so 45. sitovy-
mi etdZami. Predohriaty néstrek (t = 95°C)
bol nastrekovany na 13 etdZ od spodu kolo-
ny. Obsah vody v destildte sa pohyboval v
rozsahu 0,30 aZ 0.55 % hmot., obsah me-
tylalkoholu vo vardkovom zvysku kolisal od
0,4 do 1,5 % hmot. v zavislosti od ustdlenos-
ti reZimu kolény. Dlhodoby priemer obsahu
metylalkoholu vo vardkovom zvysku bol
0,92 % hmot.
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Destildt dalej obsahoval 0,2 aZ 0,3 %
hmot. amoniaku, ktory sa odstrafloval rek-
tifikdciou na vsadkovej koldéne v pracov-
nom reZime s vysokym refluxnym pomerom.
Odstréanenie amoniaku z metanolu nebolo
uplné, zvySkovy obsah amoniaku v regene-
rovanom metylalkohole bol na drovni 0,05
aZ 0,1 % hmot. Straty metylalkoholu (desti-
14t . . .} sa pohybovali na trovni 5 % z na-
sadeného mnoZstva.

Priklad 2

Vodnéa fédza hydrogendtu z vyroby 4-ami-
nodifenylaminu s obsahom 17,6 % hmot.
metylalkoholu bola nastrekovand (1,0 m® .
. h™") do kontinudlnej néapliiovej kolony s
vyskou 10 m. Predohriaty néstrek bol pri-
vadzany vo vySke 7,0 m od spodu koldny.
Patovy produkt kolony (odpadové vody) ob-
sahoval 0,1 aZ 0,3 % hmot. metylalkoholu,
s dlhodobym priemerom 0,25 % hmotnost-
nych. Destilat obsahoval 75 aZ 80 % hmot.
metylalkoholu a 0,1 aZ 0,2 % hmot. amonia-
ku a bol zachytdvany do zésobnika. Tento
destildat bol nastrekovany do kolony naplne-
nej katexom v H' cykle linedrnou rych-
lostou cca 10 m . h~!l. Vystupny metylalko-
hol obsahoval menej ako 0,01 % hmot. amo-
niaku a bol zachytavany do predlohy. Prie-
mernd kapacita katexu zistend z jeho via-
cerych pracovanych cyklov bola 1,2 molu
NHs . 17! katexu. :

Metylalkohol s obsahom vody 20 aZ 25 %
hmot. zbaveny amoniaku bol nastrekovany
(350 1'. h~!) do néplilovej kolény s vyskou
10 m. Predohriaty ndstrek bol privadzany vo
vyske 3 m od spodu kolony. Destilat (rege-
nerovany metylalkohol) obsahoval 0,1 aZ
0,2 % hmot. vody, vardkovy zvy3ok obsaho-
val 20 aZ 30 % hmot. metylalkoholu a bol
privadzany do zasobnika pred 1. regeneral-
nym stupiiom.

PREDMET VYNALEZU

Sposob regenerdcie metylalkcholu z od-
padovych vdd pri vyrobe 4-aminodifenyla-
minu zo 4-nitrézodifenylaminu vyznacujici
sa tym, Ze regenerdcia sa uskutoCiiuje v
troch stupiioch, prifom v prvom stupni sa
z odpadovych vod rektifikdciou ziska me-
tylalkohol s obsahom minimédlne 10 % hmot.
vody, v druhom stupni sa na destilat z pr-

vého stupila pdsobi kyslym katexom pracu-
jicim v H* cykle a metylalkohol z druhé-
ho stupiia sa v tretom stupni odvodiiuje rek-
tifikdciou s G€innostou miniméine 10 teo-
retickych etdZi, prifom p&tovy produkt z
tretieho stupiia sa vracia do néstreku do pr-

vého regeneratného stupiia.
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