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(54) Zpisob &isténi odpadnich vod zejména obsahujicich hydroxid sodny, chlorid
sodny a metanol z vyroby 4-aminodifenylaminu

Vynélez se tyka zpisobu Cisténi odpadnich vod,
zejména obsahujicich hydroxid sodny, chlorid sod-
ny a metanol z vyroby 4-aminodifenylaminu.

4- Aminodifenylamin se nejéastéji vyrabi reduk-

ci 4-nitrozodifenylaminu. Ten se pfipravuje pfe-

smykem N-nitrozodifenylaminu ptisobenim chlo- -

rovodiku v prostfedi smési metanolu s nepoldrnim
organickym rozpoustédlem jako je chloroform,
trichloretylen, perchloretylen, benzen, toluen aj.
Po skondeni pfesmyku se z reakéni smési pievede
4-nitrozodifenylamin do vodného roztoku pfeby-
te¢ného hydroxidu sodného, pfi¢emZ nezreagova-
nd vychozi liatka a nékteré vedlejéi produkty
zlstavaji rozpustény v nepoldrnim rozpoustédle.
Ziska se tak vodnémetanolicky roztok sodné soli
4-nitrozodifenylaminu obsahujici i chlorid sodny
vznikly reakci chlorovodiku s hydroxidem sodnym.
Tento roztok je vhodny ke zpracovani na 4-amino-
difenylamin. Nitrozoldtka se redukuje bud kataly-
tickou hydrogenaci nebo sulfidy, nejcastéji disulfi-
dem sodnym, eventuelné za pfitomnosti malo
poldrniho rozpoustédia. Po skonéené redukci se
oddéli vrstva roztaveného 4-aminodifenylaminu
nebo jeho roztok v nepoldrnim rozpoustédle od
vodné vrstvy. Vzhledem k tomu, Ze vychozi roztok
k redukci obsahuje 15 aZ 22% nitrozoldtky a Ze se
miZe piiddvat jesté roztok redukéniho &inidla,
odpadd na 1 t 4-aminodifenylaminu 6 a% 10 tun
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‘vodné fdze obsahujici chlorid sodny, hydroxid

sodny, metanol, malé mnoZstvi nezreagovaného
4-nitrozodifenylaminu a jinych organickych latek.
Pii redukci sulfidy, obsahuji vody navic sirnatan
a pfebytetny sulfid. Tyto vody jsou velmi obtiZnym

.odpadem. Z odpadni vody se obvykle pouze

oddestiluje metanol a vody se neutralizuji kyseli-
nou sirovou a déle se po ziedéni biologicky &isti od
organickych litek. Vy¢isténé odpadni vody se
vypoustéji do vodnich toki, kam pfindsejiaZ 1,5 az
2,5 tuny anorganickych soli na 1 t vyrobeného
4-aminodifenylaminu. Ztraci se tak hydroxid sod-
ny obsaZeny ve vodich, a to 1,3 aZ 1,7 molu na
1 mol vyrobeného aminu a navic se spotiebuje
kyselina sirové na jeho neutralizaci.

Tyto nedostatky, t. j. vysokd solnost odpadnich
vod, ztrata hydroxidu sodného a kyseliny sirové
jsou do znaéné miry odstranény zptisobem &isténi
odpadnich vod obsahujicich hydroxid sodny, chlo-
rid sodny a metanol z vyroby 4-aminodifenylaminu
redukci roztoki sodné soli 4-nitrozodifenylaminu
podle vynalezu. Podstatou vynélezu je to, Ze se na
pivodni nebo zahus§téné odpadni vody piisobi
plynem obsahujicim 10 aZ 100 % oxidu uhli¢itého
az do pH 6,5 aZ 8,5 pri teploté 10 aZ 40 °C, nadeZ se
vylouteny hydrogenuhli¢itan spolu s vylou¢enymi
necistotami odfiltruje. Zahu$téni odpadnich vod se
provadi odpafenim pod mez krystalizace soli.
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Metanol obsaZeny v odpadni vodé je moZné
odstranit z odpadni vody pied nebo po plisobeni
plynu obsahujiciho oxid uhlidity. Odfiltrovany
hydrouhli¢itan Ize pfevést Zihanim za pfitomnosti

kysliku na uhli¢itan sodny a ziskané plyny je mozZné

odvadét k dal¥imu pouZiti.

Vody obsahujici 5 a% 10% hmot. hydroxidu
sodného a i kdyZ je hydrogenuhli¢itan sodny ve
vod& relativné mdélo rozpustny, nestacilo by to
k déinnému odsoleni. Vynélez vyuZivd sniZeni
rozpustnosti hydrogenuhli¢itanu piitomnosti chlo-

_ridu sodného event. siranatnu sodného. Pokud se
pracuje s koncentrovanym oxidem uhliditym, ktery
se tplné absorbuje, je moZné zpracovat odpadni
vody jesté pred oddestilovanim metanolu, ktery
dale sniZuje rozpustnost hydrogenuhli¢itanu sod-
ného v odpadnich vodéch. Pokud oviem oxid
uhligity obsahuje v&tsi mnoZstvi inertu, ktery by se
pii karbonizaci sytil metanolem a tim by se
znedistovalo ovzdusi, je 1épe v takovém pfipadé
plisobit oxidem uhli¢itym aZ na odpadni vody po
oddestilovani metanolu. VytéZek hydrogenuhlici-

v

tanu sodného na hydroxid sodny se zvysi, jestlize se

odpadni vody zahusti na obsah hydroxidu sodného.

10 aZ 13%, obecné pod hranici, za niZ zanou
krystalovat soli, pfedev§im chlorid sodny. Z vod
bé¥ného sloZeni o obsahu 6 aZz 7% hydroxidu
sodného a cca 10% chloridu sodného se za
piitomnosti metanolu ziskd hydrogenuhli¢itan ve
vytézku 80 aZ 85%, po oddestilovdni metanolu
70%, a po zahusténi na 50% ptvodni hmotnosti aZ
s 90%nim vytézkem.

Spolu s hydrogenuhli¢itanem sodnym se zpiiso- '

bem podle vynilezu vyloudi z odpadnich vod i &ast
organickych latek, pfedeviim nezreagovany 4-ni-
trozodifenylamin. I vétSina ostatnich organickych
nedistot obsaZenych ve vodach mé kysely charakter
a plisobenim oxidu uhli¢itého se vyloudi. Pfitom-
nosti krystalického hydrogenuhli¢itanu sodného se
zlepsi filtrovatelnost téchto jinak mazlavych orga-
nickych sraZenin. Pokud byl 4-nitrozodifenylamin
redukovin disulfidem sodnym, vyloudi se pfipliso-
beni oxidu uhli¢itého i néco elementarni siry.
Odfiltrovany hydrogenuhlifitan je moZno pfe-
vést Zfhdnim na uhli¢itan sodny. Pokud se srazeni-
na hydrogenuhli¢itanu promyje malym mnoZstvim
studené vody a zbavi tak chloridu, ziskd se pfi

¥ihani velmi &isty uhli¢itan, protoZe organické latky '

se spdli. Takto lze ovSem zpracovat pfedevsim
hydrogenuhli¢itan vylou¢eny z odpadnich vod zka-
talytické redukce 4-nitrozodifenylamin, ktery ne-
obsahuje siru. Plyny z rozkladu hydrogenuhli¢ita-
nu je moZno s vyhodou pouZit k vylouceni hydroge-
nuhli&itanu z odpadnich vod.

V ptipadé, Ze k redukci 4-nitrozodifenylaminu
byl pouZit disulfid sodny, obsahuje hydrogenuhli¢i-
tan sodny, ziskany postupem podle vynilezu n&co
siry; takovy hydrogenuhli¢itan Ize nap¥iklad vyuZit
pii vyrobé sulfatové celulosy, kde nevadi nejen
sira, ale ani organické litky. I nékterym dalSim
spotiebiteliim uhli¢itanu sodného nevadi pfitom-

nost mensiho mno¥stvi sifiditanu, na ktery se sira.

ptevede pfi Zihéni za pfitomnosti kysliku.
Phisobeni. plynu obsahujicihio: oxid uhligity na
‘odpadni vody z, vjroby 4-aminodifenylaminu je
“mozno uskuteénit vsddkovym zplisobem, vyhod-
né&j§i je viak kontinuélni postup, pfi némZ se na
odpadni vody piisobi plynem obsahujicim oxid
uhligity nejlépe protiproudné ve véZovém absorbé-
ru nebo v absorbérech opatfenych michadlem.

Pfiklad 1

500 g odpadni vody z vyroby 4-aminodifenyla-
minu katalytickou hydrogenaci 4-nitrozodifenyla-
minu obsahujici 6% hydroxidu sodného, 10%
chloridu sodného a 15% metanolu bylo pii 20 °C
probublévino oxidem uhliitym do pH 7,5. Vylou-
dend sraZenina byla na filtru promyta 50 ml vody
o teplot& 10 °C a vyZihéna p¥i 800 °C na &ist& bily
uhli¢itan sodny, obsahujici 1,0% chloridu sodné-
ho. VytéZek uhbli¢itanu sodného 85% potitidno na
obsaZeny hydroxid sodny. Obsah organickych 14-
tek ve vodé se sniZil na jednu polovinu, po¢itdnona
uhlik.

Priklad 2 , :
500 g odpadni vody z vyroby 4-aminodifenyla-
minu redukci 4-nitrozodifenylaminu disulfidem
sodnym bylo po oddestilovéni metanolu probubli-
véno pii teploté 20 °C plynem obsahujicim 20%
kysliéniku uhligitého aZz do pH 7,5. Vyloucend
sraZenina byla promyta 50 ml vody s teplotou
10 °C. Suchy hydrogenuhli¢itan obsahoval 3%
siry, 0,3% chloridu sodného a 1% organickych
latek poéitano na uhlik a byl ziskdn ve vytéZku

75%.

Priklad 3

Odpadni vody z pfikladu 1 byly po oddestilovani
zahu$tény aZ na 12% hydroxidu sodného a pak
zpracoviny postupem podle pfikladu 1. Hydroge-
nuhliditan sodny byl ziskdn ve vytézku 87%,
s obsahem 0,5% chloridu sodného. Obsah organic-
kych litek v odpadni vodé se sniZil na 30% pivodni
hodnoty poéitdno na uhlik.

PREDMET VYNALEZU

1.. Zplsob &ist&ni odpadnich vod zejména obsa-
hujicich hydroxid sodny, chlorid sodny a metanol
z vyroby 4-aminodifenylaminu, redukeci roztokd
sodné soli 4-nitrozodifenylaminu vyznadeny tim,
%e se na odpadni vody, popfipadé po odstranéni
metanolu plisobi plynem obsahujicim 10 az 100 %
oxidu uhli¢itého aZ do pH 6,5 aZ 8,5 pfi teplotich
od 0 do 40 °C, na¢ez se vylouteny hydrogenuhlici-
tan sodny spolu s vylou¢enymi necistotami odfil-
truje a popfipadé se odstrani metanol.

2. Zpusob d&sténi podle bodu 1 vyznafeny tim,
Ze se odpadni vody, pfed pisobenim oxidu uhli¢ité-

. ho, zahusti odpafenim pod mez krystalizace soli.
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