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Vynélez se tyka vyroby 4-aminodifenyl-
aminu, ktery se pouZivd k pripravé N-alkyl-
derivatfl, vyznamnych antiozonantli pro pryz
a jiné vyrobky.

4-aminodifenylamin se pFipravuje reduk-
ci 4-nitrosodifenylaminu sulfidy nebo kata-
lytickou hydrogenaci. K hydrogenaci se s
vyhodou pouZiva roztok alkalické soli 4-ni-
trosodifenylaminu ziskany alkalizovadnim re-
akénf smési z pfesmyku N-nitrosodifenylami-
nu plisocbenim chlorovediku v prostiedi smé-
si nepoldrniho rozpoustédla s methanolem.
Jako nepolarni rozpoustédlo slouZi chloro-
vané uhlovodiky nebo aromatické uhlovodi-
ky. P¥itom se v reaké¢ni smé&si obsaZeny hyd-
rochlorid 4-nitrosodifenylaminu pfevede na
vodny roztok alkalické soli 4-nitrosodifenyl-
aminu a chloridu sodného nebo draselného
a do vodné faze prejde i methanol. Ve fazi
nepoldarniho rozpouStédla zlstane nezreago-
vany vychozi N-nitrosodifenylamin a vedlelj-
81 produkty vznikajici pi¥i pFesmyku. Vodnéd
fdaze obsahujici 4-nitrosodifenylamin se hyd-
rogenuije p¥i 50 aZ 100°C za p¥itomnosti ka-
talyzatorti, nejfastgji na bazi Pd, Pt nebo Ni,
event. za pifidavku rozpoust&dla. Z hydro-
gendatu se odfiltruje katalyzdtor a oddsli se
vrstva 4-aminodifenylaminu, resp. jeho roz-
toku, od vodné fdze obsahujici methanol,
chlorid a hydroxid sodny nebo draselny. Me-
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thanol je moZno z této smési odrektifikovat
a vratit do procesu, zbytek predstavuje ob-
tiZzny odpad. Tuto odpadni vodu tmavého
zbarveni je moZno zbavit vétSiny organic-
kych latek biologickym Ci$t&nim, kterd vSak
vyZaduje neutralizaci volné alkdlie kyseli-
nou. VygiSténd voda se vypousti do vodnich
tokd, kam pfindsi velké mnoZstvi soli. Vody
odpadajici z vyroby 4-aminodifenylaminuwvy-
Zaduji tedy nékladné €isténi a zejména zvy-
Suji solnost vodnich tok.

Solnost odpadni vody je moZno sniZit vy-
sraZenim scdnych iontli phsobenim oxidu
uhli¢itého, pFi€emZ se vytvoli mélo rozpust-
ny hydrogenuhli€itan sodny (autorské o-
svédceni €. 208 064). Timto zplisobem se vak
z vod odstrani jen asi 40 % soli.

Problematiku odpadnich vod fe$i zpisob
viroby 4-aminodifenylaminu piesmykem N-
-nitrosodifenylaminu ptisobenim chlorovodi-
ku v prostfedi smési nepoldrniho rozpous-
t&dla s methanclem, extrakci vytvo¥eného 4-
-nitrosodifenylaminu z reak®tni smési do roz-
toku hydroxidu sodného nebo draselného s
nasledujici katalytickeu reduke! vodikem
podle vyndlezu, jehcZ podstata spodivd v
tom, Ze se z produkiu hydrogenace odd&li
4-aminodifenylamin, odpafi se methanol a
¢ast vody a ziskd se roztok hydroxidu sod-
ného nebo draseiného o hmotnostni kon-
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centraci 8 aZ 15 %, jehoZ hmotnostni kon-
centrace se zvy3i na 15 aZ 23 % pfiddnim
koncentrovaného roztoku nebo pevného
hydroxidu sodného nebc draselného a po-
uZije se k extrakci 4-nitrosodifenylaminu z
reakéni smeési z pfesmyku N-nitrosodifenyl-
aminu, -pfifemZ se vyloufi chlorid sodny
nebo draselny, ktery se odfiltruje a promyie
a ziskany filtrdt se rozdé&li na vrstvu nepo-
larntho rozpoustédla a vodnou vrstvu obsa-
hujici 4-nitrosodifenylamin, ktery se podro-
bi katalytické redukci.

Vynélez fesi problém odpadnich vod beze
zbytku. Chlorid sodny nebo draselny se zis-
k& v krystalické formé& vhodné k dalSimu
pouZiti. Cistota chlor'du se zvy$i promytim
methanolem na filtru. Pokud to vyZaduje
dal3i aplikace, miZe se chlorid zbavit orga-
nickych latek preZihdnim. Chlorid sodny je
moZno vratit do elektrolyzy nebo vyuwZit k
zimnimu posypu vozovek, chlorid draselny
je zejména vhodny jako p¥imés do kombino-
vanych hnoijiv.

Postup podle vyndlezu Set¥l kyselinu po-
tfebnou k neutralizaci volné&ho hydroxidu,
ale kromé toho se volny hydroxid znovu vy-
uZite v procesu, Roztok sodné soli 4-nitro-
sadifenylaminu obsahuje obvykle 1,2 aZ 1,6
molu alkalického hydroxidu na 1 mol nitro-
solatky, uspora je tedy znatna.

Z hlediska postupu podle vynélezu neni
rozhodujici, zda se pouZije hydroxid sodny
nebo draselny. Chlorid draselny je sice v
roztcku sodné soli 4-nitrosodifenylaminu
méné rozpustny neZ chlorid sodny, obsah
chlorid@ v8ak nemd na prib&h hydrogenace
vlyv., Hydroxid scdny je levné&j$i neZ hydro-
xid draselny, ziskany chlerid draselny mé
zase naopak vétsi hodnotu.

PFi reakci hydrochloridu 4-nitrosodifenyl-
aminu s hydroxidem vznika reak¢ni voda a
dalsi voda se do cyklu vnéasi p¥i pouZiti roz-
tok@ hydroxidu scdného nebo draselného,
které se obvykle dodéavaji o koncentraci ko-
lem 40 % hmot. N&co vody miZe vnést do
smési eventudlni promgvani chloridd na
filtru vodou. VSechnu tuto vodu je tfeba z
odpadni vody pred jeji recyklaZi odstranit
odparenim. Z vodné vrstvy oddélené z re-
ak¢ni smési hydrogenace se ne)prve oddéli
methanol, ktery se vrati do procesu pfesmy-
ku N-nitrosodifenylaminu, ddle se oddesti-
luje pfisludné bilanéni mnoZstvi vody, kte-
ré predstavuje 500 aZ €00 kg na 1 t amino-
difenylaminu p#i pouZiti 40 % hmaot. rozto-
kw hydroxidu sodného, pFi aplikaci tuhych
hydroxid@ je vody ménsg.

Po odpafreni vody se k roztoku pfidé ekvi-
valentni ‘mno#stvi alkalického hydroxidu,
politdnce na mnoZstvi chlorovodiku pouZité-
ho v pfesmyku s malym prebytkem na ztré-
ty. Vzhledem k ndkladim je nejvhodné&jsi
roztok hydroxidu o hmotnostni koncentraci
40 Y%, tak jak se zisk&va pri elektrolyze. P¥i
pouZiti bezvodého hydroxidu se oddestilova-
vd z vraceného roztoku méné vody, v tuhé
formé jsou viak hydroxidy znaén& draZsi.
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Keonefnd koncentrace roztoku hydroxidu,
ktery se pouZi'e ke zpracovani reakdni smé&-
si z presmyku N-nitrosodifenylaminu, je
uréena nékolika okolnostmi. Nefd(leZitéjsi
omezujici faktor je rozpustnost chloridu v
roztoku prislu§ného hydroxidu, coZ je dile-
Zité pfedevS8im u draselné scli. Jinou okol-
nostl je koncentrace ziskané soli 4-nitroso-
difenylaminu; pro hydrogenaci je vhodny
obsah 17 aZ 22 % hmot. 4-nitrosodifenylami-
nu v roztoku. Z téchto omezeni vyplyva ko-
netnéd koncentrace 15 aZ 18 % hmot. NaOH
a 15 aZ 20 % hmot. KOH.

Pfi totdlni recykldZi hydroxidd se v rozto-
ku hromadi uhli€itany. K jejich odstranéni
je moZno C4st roztoku po odpareni metha-
nolu z cyklu cde 'mout a zpracovat jako od-
padni vodu. Postadi odstrandni 10 % z cel-
kavého mnoZstvi roztoku. S tim se odstra-
Huje i &dst kumulovanych organickych latek.
Jinou moZnosti ke sniZeni koncentrace uhli-
¢tanfl je dvoustupifiovy postup rozpousténi
reakéni smési z pfesmyku; nejprve se prida
regenerovany roztck hydroxidu, priCemZ se
dosdhne pFibliZzng neutrdlni reakce a oxid
uvhli¢ity unikne, potom se teprve p¥idd novy
hydroxid.

RecyklaZi rcztoku hydroxidt se kumuluji
i crganické latky. Cast z nich se v8ak zachy-
ti pfi filtraci chloridu sedného nebo drasel-
ného, ¢ast crganickych latek se absorbuje
na Kkatalyzatoru a sniZue jeho aktivitu. Spo-
ti'eba katalyzdtoru se ve srovndni se zné-
mym postupem bez recykldZe roztoku hyd-
roxidu zvysi o 10 aZ 30 %. Tato jedind ne-
vyhoda fe v3ak ve srovndni s Gsporou suro-
vin a 5 dosahem v oblasti ekologie pfi po-
stupu podle vynédlezu mdlo vyznamnaé.

PiFiklad 1 [srovndvaci pokus)

Do 1000 g roztoku N-nitrosodifenylaminu
(40 % hmot.) se za michdni p¥i 23 °C vnese
roztok 107 g HCl ve 293 g methanolu. Za 6
hod'n je skonfen presmyk nitrosaminu na
4-nitroscdifenylamin a reakéni smés se zal-
kalizuje roztokem 222 g NaOH v 1006 g vody
pfi 25°C., Po 30minutovém michani se ne-
cha’i rozdélit vrstvy, toluenova vrstva obsa-
huje 20 g smol a nezreagovaného nitrosami-
nu, do vodné faze prejde 4-nitrosodifenyl-
am'n jako sodnd sil, dale chlorid sodny,
prebytetny hydroxid a methanol.

Roztok sodné soli 4-nitrosodifenylaminu
se hydrogenuie v autokldvu pfi tlaku 5 MPa
a teplotd 60 aZ 80°C za pridavku 1 g kata-
lyzéatoru 3 % Pd na aktivnim uhli a 400 ml
toluenu. Hydrogenace je skonlena za 30 mi-
nut. Z reakéni smési se odfiltruje katalyza-
tor a nechaji se separovat fdze. Organicka
vrstva cbsahuje surovy 4-aminodifenylamin,
ve vodné vrstvé je methanol, chlorid a hyd-
roxid sodny a néco organickych latek. Ex-
trakci malym mnoZstvim toluenu se vodnd
vrstva zbavi zbytku 4-aminodifenylaminu a
Céasti jinych organickych latek. Potom se na
kolon& oddestiluje methanol, zbytek je od-
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padni voda obsahujici 171 g NaCl a 105 g
NaOH. Tuto vodu je moZno po neutralizaci
a dostatetném ziedéni vypoustét na biclogic-
ké CiSténi.

Priklad 2

7 odpadni vody ziskané v pfikladu 1 v
mno#stvi 1335 g se oddestiluje 230 g vody
a prida se 118 g NaOH ve form& 40% rozto-
ku. Takto ziskana smé&s se po ochlazeni po-
uZije k alkalizovani reakéni smési pfesmyku
N-nitrosodifenylaminu podle p¥ikladu 1. Vy-
loudeny chlorid sodny se odfiltruje a pro-
myie methanolem, filtrat se nechd rozdglit
na toluenovou a vodnou fazi. Vodna faze, tj.
roztok sodné soli 4-nitrosodifenylaminu, se
hydrogenuje za podminek prikladu 1, pfi-
gem? se reakéni doba prodlouZi neznatelné.

Po tfetim opakovaném vrdceni roztoku
NaOH se doba hydrogenace zvysi o 20 %.

Krystalicky chlorid sodny obsahuje néco
organickych latek, kterych se mlZe zbavit
Zihdnim na vzduchu.

Priklad 3

Smés z presmyku N-nitrosodifenylaminu
podle prikladu 1 se alkalizuje roztokem 304
gramy KOH v 1270 g vody. Roztok draselne
soli 4-nitrosodifenylaminu se hydrogenuje
podle prikladu 1 a stejnym zpiisobem se téZ

zpracuje reakéni smeés, Ziskand odpadni vo-

da, celkem 16%0 g, obsahuje 144 g KOH a
225 'g KCl se destilaci zbavi 300 g vody a
plida se 162 g KOH ve formé& 40% roztoku.
Takto ziskany roztok se pouZije k alkalizo-
vani reakéni smési prfesmyku N-nitrosodife-
nylaminu pripravené podle prikladu 1. Vy-
loudeny chlorid draselny se promyje malym
mnoZstvim methanolu a vody, filtrat se roz-
d&li na organickou a vodnou fazi. Vodné
vrstva, tj. roztok draselné soli 4-nitrosodi-
fenylaminu, se hydrogenu)e jako v pfikla-
du 1.

Krystalicky chlorid draselny cbsahuje ma-
16 mnoZstvi organickych latek a je vhodny
jako takovy nebo lépe po preZihani pro p¥i-
pravu kombinovanych hnojiv.

PREDMET VYNALEZU

Zplsob vyroby 4-aminodifenylaminu pie-
smykem N-nitrosodifenylaminu plischenim
chlorovodiku v prostiedi smési nepoldrniho
rozpoustédla s methanolem, extrakci vytvo-
Feného 4-nitrosodifenylaminu z reak¢ni smé-
si do roztoku hydroxidu sodného nebo dra-
selného s nésledujici katalytickou redukci
vodikem, vyznacujici se tim, Ze se z pro-
duktu hydrogenace odd#li 4-aminodifenyl-
amin, odpafi se methanol a tast vody a zis-
k& se roztok hydroxidu sodného nebo dra-
selného o hmotnostni koncentraci 8 aZ 15

proc., jehoZ hmotnostni koncentrace se zvy-
3t na 15 aZ 23 % pfidanim koncentrovaného
roztoku nebo pevného hydroxidu sodného
nebo draselného a pouZije se k extrakci 4-
-nitrosodifenylaminu z reak&ni smési z pfe-
smyku N-nitrosodifenylaminu, pFi¢emZ se
vylou€i chlorid sodny nebo draselny, ktery
se odfiltruje a promyje, a ziskany filtrat se
rozd&li na vrstvu nepoldrniho rozpoustédla
a vodnou vrstvu obsahujici 4-nitrosedifenyl-
amin, ktery se podrobi katalytické redukci.
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