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Vynilez se tykd kontinudlniho odsolovéni odpadni vody z vyroby 4-aminodifenylaminu
hydrogenaci roztoku sodné soli 4-nitrosodifenylaminu, kterd obsahuje hydroxid a chlorid
sodny. Na odpadni vodu se dvoustupnové plsobi oxidem uhligitym, pfitemz se obsaZeny hydro-
xid sodny pievede na mélo rozpustny hydrogenuhliéitan, z nghoz se susenim ptipadné kaleci-
naci ptipravi bezvody uhli&itan sodny. Timto zplsobem se sodik, ktery se jinak maf{ vy-
pousténim do vefejnych tok(, pfevede na uzite&ny produkt. 4-Aminodifenylamin je surovinou
pro vyrobu antiozonantd do mechanicky namédhané pryZe.

4-Aminodifenylamin se obvykle pfipravuje katalytickou hydrogenaci vodné-methanolic-
kého roztoku sodné soli 4-nitrosodifenylaminu. Po hydrogenaci se amin odd&li jako organic-
k4 faze, vodné-methanolickd féze se extrahuje toluenem a ddle se rektifikaci zbavi metha-
nolu. Zbyls tmavé zbarvend odpadni voda obsahuje 5 az 7 % hmot. hydroxidu sodného NaOH
a 9 aj 12 % hmot. chloridu sodného NaCl (pfechdzi z vyroby 4-nitrosodifenylaminu) vedle
methanolu (0,1 az 0,3 % hmot.), anilinu (0,1 a% 0,2 % hmot.) a dal3ich net&kavych orga-
nickych létek. Odpadni voda se obvykle neutralizuje kyselinou chlorovodikovou a po oddéle-
ni vylougeného kalu se neutrdlni voda biologicky &isti. Ve vyCisténé vodé se do vefejnych
tokd vypoudti asi 1,1 t NaCl na 1 tunu vyrobeného 4-aminodifenylaminu.

Snizeni solnosti odpadni vody fesi vyndlez podle autorského osvédeni &. 208 064
pGsobenim oxidu uhligitého na alkalickou vodu pii teploté 0 az 40 0C, ptitemZ se hydro-
xid sodny pfevadi na mdlo rozpustny hydrogenuhligitan sodny. Ke zvydeni vyi#zku hydrogen-
uhligitanu se doporutuje vodu je$té pred pisobenim oxidu uhligitého zahustit odpatenim.
Pro udrzeni teploty v ptedepsaném rozmezi 0 aZ 40 OC se musi reakéni smés intenzivné chla-
dit.

Vyhodngjsim fesenim je zplsob kontinudlniho odsoleni odpadni vody z vyroby 4-amino-
difenylaminu obsahujici hydroxid sodny, chlorid sodny a organické ldtky ptsobenim oxidu
uhligitého, vyznadeny tim, Ze se oxidem uhligitym plsobi na odpadni vodu ve dvou stupnich,
ptiéemz prvni stupen je adiabaticky a provédi se pii teploté& 40 az 80 OC a ve druhém stup-
ni se chlazenim udrZuje teplota na 10 aZ 45 oc.

Rozdélenim procesu nauhligeni odpadni vody na aiabaticky stupen a stupen s odvodem
tepla mé nékolik vyhod. Ptvodni odpadni voda mé teplotu kolem 50 o a pGsobenim.oxidu uhli-
titého se v adiabatickém stupni reak&nim teplem zvy3i teplota na 70 az 80 Oc. Jestlize se
podle vyndlezu t4ste&n® nauhliéend odpadni voda zahustuje odpatovénim za vakua, potom se
reakini teplo ddelnd vyuZije k odpafeni &dsti vody. 0 toto mnozstv{ tepla se odvadi méné
ze druhého stupné poscbeni oxidu uhligitého, kde se chladi s malym teplotnim spadem a te-
dy obti#né. Dals{ vyhodou je moZnost pouiit v prvnim stupni oxid uhligity odpadajici ze
druhého stupné, kde se s ohledem na dosaZeni (plné konverze uhli¢itanu na hydrogenuhli-
gitan musi pracovat s jistym pfebytkem oxidu uhligitého. V prvnim adiabatickém stupni se
k tdstednému nauhligeni vody mG¥e pou?it i plyn odpadajici ze suSeni hydrogenuhlidéitanu,
gimz se udeti! 8dst potiebného oxidu uhlicitého.

V prvnim adiabatickém stupni pGsobeni oxidu uhliZitého na odpadni vodu se mize absor-
bovat jen 20 az 50 % stechiometrického mnozstvi oxidu uhli¢itého, po&itdno na pfevedeni
hydroxidu sodného NaOH na hydrogenuhligitan sodny NaHCD3. Pokud by jiZz v prvnim stupni
vznikl hydrogenuhligitan sodny, pak by pfi ndsledujicim odpafovéni vznikajici oxid uhli-
gity rudil funkci vyvévy. Alkalickd reakce je ve stadiu odpafovéni nutnd i s ohledem na
udrzeni organickych ldtek v roztoku. ProtoZe v nékterych variantdch uplatné&ni vyndlezu,
napfiklad pfi aplikaci plynt z kalcinace hydrogenuhli¢itanu nelze zabrénit vytvofeni malé-
ho mno?stvi hydrogenuhligitanu sodného, je delng &dst odpadni vody vést mimo prvni ab-
sorbini stupen a micﬁat ji za absorbérem s nauhlienou vodou. Timto fedenim je moZno pruz-
ng fidit alkalitu roztoku pfed odparkou.

Vzhledem k tomu, ¥e se v prvnim adiabatickém stupni nevyluluje tuhy hydrogenuhlititan
sodny, je dgelné tento stupen realizovat v protiproudé véZi s ndplni,.
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Stupen odpafeni vody ve vakuové odparce zdvisi na pdvodni koncentraci hydroxidu sod-
ného a chloridu sodného. V odparce se nemd vyluGovat ani chlorid sodny ani uhliditan sod-
ny, temu? odpovidd odpafeni na 50 aZz 70 % plvodni hmotnosti odpadni vody. Roztok ziskany
v prvnim stupni plsobeni oxidu uhli&itého na odpadni vodu je (&elné odpafovat za vakua
pfi 50 az 70 OC, aby se jednak vyuZilo reak&ni teplo, jednak to umoZnuje vyu?it k odpatfo-
véani zdroje odpadniho tepla na nizké teplotni drovni. Vhodnd je vicestupnovd odparka, napf.
dvou&lennd. '

Z odparky vystupuje zahu$tény roztok chloridu sodného, uhliéitanu sodného a hydroxidu
sodného s teplotou 50 aZ 60 DC, ktery kontinudlng& ptechdzi do druhého stupné plsobeni oxi-
du uhliéitého. K realizaci druhého stupné je dcelné pouzit kaskéddu dvou reaktort opatfe-
nych michadlem, pfiéemZz v prvnim reaktoru se smés chladi chladici vodou na 20 aZ 45 o
a ve druhém reaktoru se chladi vhodnym chladivem na 10 az 30 OC, s vyhodou na 15 az 20 °c.
Nizkd koncovd teplota je vhodnd nejen s ohledem na rozpustnost hydrogenuhlicitanu, ale
téz na jeho termickou stabilitu. Podle intenzity michéni je pottfebnd doba zdrZeni ve dru-
hém stupni psoben{ oxidu uhligitého (plati pro oba reaktory dohromady) jedna ai peét ho-
din.

Reakéni smés, t3. suspenze hydrogenuhligitanu sodného a organickych kall ve vodném
roztoku chloridu sodného, je dobfe filtrovatelnd. Vzhledem k poZadavku dobrého vymyti chlo-
ridu se k filtraci hodi takové apardty jako napfiklad kalolis nebo odstfedivka. Filtrag-
ni kold¢ je moZno promyvat v nékolika stupnich s postupnym pouzitim filtratd k promyvéni.
Tim se snizi ztrdty hydrogenuhliéitanu. Ztrdty hydrogenuhlicitanu sodného se sniZi, jest-
liZe se k promyvédni pouZije voda o teploté 10 az 20 Oc. VytéZek hydrogenuhliditanu - poéi-
tdno na obsaZeny hydroxid sodny - se podle stupné zakoncentrovdni odpadni vody a podle

zplsobu promyvdni pohybuje v rozmezi 70 aZz 90 %.

Filtrdt po oddéleni hydrogenuhligitanu je zbaven &dsti organickych ldtek a méd svétle]-
81 barvu neZ plvodni odpadni voda. Jak filtrédt, tak destildt z odparky obsahuji organické
l4tky a vedou se na biologické Eisténi.

Odpadni voda obsahuje malé mnoZstvi palladia, které pochdzi z hydrogenaéniho kataly-
zédtoru. Pfi dobrém promyti koldte hydrogenuhligitanu sodného plechdzi prakticky veSkeré
palladium do filtrédtu, z n&hoZ je ho moZno vysrdzet vhodnymi kamplexctvornymi ldtkami.
ProtoZe se pfi zpracovani odpadni vody podle vyndlezu voda zahudtuje, zvy3uje se zéroven
koncentrace palladia a tim i vytéZnost izolace drahého kovu z odpadni vody.

Filtradni kold¢ hydrogenuhligitanu obsahuje podle typu filtraéniho zatfizeni 20 az 40 %
hmot. vody a ddle organické létky v pfepodtu na uhlik 1 aZz 2 % hmot. Podle drovné promyti
obsahuje vlihky kold¢ 0,1 az 2 % chleoridu sodného. Pro ziskdni ¢istého uhli¢itanu sodného
je nutné organické ldtky spdlit pfi teploté 600 a% 700 °c. Pokud spotiebiteltm ptitomnost
organickych ldtek nevadi, sta&i filtracni kold¢ usudit pri 140 az 220 OC, pricemz se hy-
drogenuhligitan rozloZi na uhligitan. )

Zatizeni k provedeni zplsobu peodle vyndlezu je zndzornéno na vykresu.

Zatizeni se sklédd z absorbéru }, opatfeného pFitokem odpadni vody a vstupem oxidu
uhlig¢itého. Absorber 1 je propojen s dvouélennou vakuovou odparkou 2, 3. spodni vystup od-
parky Jje ptipojen k reaktoru 4 druhého stupné absorpce. Reaktor 4 je opatfen dGE€innym mi-
chadlem a pfivodem oxidu uhligitého. Reaktor 4 je propojen s reaktorem 5, k jehoZ vystupu
je pfipojena odstfedivka nebo kalolis 6. Na kalolis ¢ navazuje su8drna 7.

Odpadni voda s teplotou 50 °c vstupuje (vstup A) do prvniho stupn& absorpce oxidu
uhlititého, ktery je tvofen kolonou absorberu 1 vyplnénou kovovymi krouZky. Odpadni voda
se nastfikuje do vrchu absorberu 1, do spodni g£dsti absorberu 1 ptfichdzi prebytecny oxid
uhligity ze druhého stubné absorpce. Oxid uhligity, ktery se nespotieboval ve druhém ab-
sorpénim stupni se v prvnim stupni dplné vyuZije. Absorber ] je opatfen obtokem, ktery
umoznuje piepoustét &dst pdvedni odpadni vody do ji? nauhli&ené odpadni vody, &imi se za-
ji%tuje alkalickd reakce v odparce.
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Reakénim teplem rozpuiténi oxidu uhlifitého se pfi prGchodu prvnim absorberem 1 zvysi
teplota odpadni vody na 80 °¢ a s touto teplotou je Céstetn& nauhlifend voda pfisdvéna do
dvoutlenné vakuové odparky 2, 3, kde se zahusti na asi 60 % pGvodni hmotnosti, piitemZz v
prvnim &lenu odparky je teplota 70 OC, ve druhém pak 55 OC. Destildt z odparky (proudy B,
C) obsahujici t&kavé organické ldtky ptedeviim methanol a anilin se vede na biologické
%i%téni. Podtlak v odparce je zajidfovdn odtahem plynl do vyvévy (proud D).

Zahustény roztok se nastfikuje do prvniho reaktoru 4 druhého stupn& absorpce, kam
se zavddi i oxid uhligity (vstup E). Reaktor & je opatfen dGdinnym michadlem, ke kterému
se privadi oxid uhligity. Reaktor je chlazen v plésti vodou na 30 aZ 45 C. Reakéni smés
pfepadd spolu s prebytednym oxidem uhliZitym z prvniho reaktoru 4 do druhého reaktoru 5,
kde se dokonti konverze uhli&itanu na hydrogenuhliéitan pfi pH = 6,5 aZ 7. Druhy reaktor
je chlazen na 10 az 30 OC. Doba zdr#eni v obou reaktorech druhého stupné je 2 a# 3 hodiny.

Reak&ni smds to je suspenze hydrogenuhligitanu sodného a organickych kall v roztoku
chloridu sedného se filtruje na odstfedivce nebo kalolisu § a promyje se studenou vodou
(vstup F). Filtrdt (proud G) obsahujici chlorid sodny a net&kavé organické ldtky se vede
na biologické ¢isténi. Z tohoto filtrdtu je mo2né izolovat palladium (pochdzi z hydroge-
naéniho'katalyzétoru) znamymi postupy.

Promyty filtraéni kold& se susi pomoci pdry v su3drné 7 pfi 140 aZ 220 0C, pticemz
se ziskd uhliitan sodny, obsahujic{ 2 aZ 5 % organickych ldtek a 0,5 aZ 2 % chloridu sod-
ného. Takovy produkt (proud H) kvalitou postatuje pro nékteré aplikace. JestliZe md uhli-
gitan sodny vyhovovat CSN 653 110, musi se vyZihat pfi teplot# 600 aZ 700 °c. Odplyn ze
susdrny 7 bohaty na oxid uhliéity je moZné vrdtit do absorbce.

Priklad 1

ODdpadni voda obsahujici 6,1 % NaOH a 10 % NaCl s cbsahem organickych ldtek vyjéddre-
nym CHSK 28 000 mg 02/1 byla s teplotou 50 Oc vedena do absorberu 1 rychlosti 15 1/h.
Dospodu absorberu 1 byl zavadén pfebytetny CU2 ze druhého absorbé&niho stupné. Stupen
zreagovéani NaOH v prvnim stupni byl 25 %, pocitédno na tvorbu NaHCU3. Nauhlidend odpadni
voda nebyla v tomto piipad® zahusfovdna a po ochlazeni byla nastfikovéna s teplotou 30 O¢
do druhého absorpéniho stupné, ktery byl tvofen dvEma reaktory v sérii. Reaktory byly
opatifeny vrtulovymi michadly s po&tem otdcek 10 s—l. Objem kaZdého reaktoru byl 30 1,
celkovd zadrZ kapaliny v obou reaktorech byla 30 1 a doba zdrZeni tedy 2 hodiny. Do
prvniho reaktoru byl zavdéddén &isty C02, ktery spolu s kapalinou prechdzel do druhého re-
aktoru. V prvnim reaktoru byla chlazenim udrZovdna teplota na 40 aZ 45 0C, ve druhém na

20 az 25 °C.

Suspenze vytékajici ze druhého stupn& absorbce byla vidy po nahromad&ni zpracovéna
na odstfedivce. Filtradni kold& byl promyt vodou v mnoZstvi dva litry na jeden kilogram
suchého kolédte. Odstfedény kold& hydrogenuhliéitanu obsahoval 20 % hmot. vody. Vysugenim
kold&e byl ziskédn hnédy uhliéitan sodny s obsahem 0,51 % hmot. NaCl a 2,8 % hmot. C. li-
hénim vzorku surového uhligitanu sodného na 650 °C po dobu jedné hediny byl ziskdn bily
produkt s obsahem 0,08 % hmot. nerozpustnych latek. VytéZek sudeného uhliditanu byl 78 %,
potitdné na hydroxid sodny obsaZeny v odpadni vodé.

Priklad 2

Postup byl stejny jen s tim rozdilem, Ze nauhliend voda z prvniho stupné& absorpce
802 byla odpafena na 65 % ptvodni hmotnosti. Do reaktord druhého stupné absorbce se na-
stfikovalo 10 litrd zahu3téné vody za hodinu a doba zdrZeni ve druhém stupni byla tedy

tfi hodiny. Zahusténd voda reaguje s CO, pongkud pomaleji nei voda: pdvodni.

Pfi odstfedovadni suspenze hydrogenuhligitanu sodného o teploté 24 oc byl kold& promyt
dvéma litry vody na jeden kilogram suchého koldte. VysuSeny uhligitan sodny obsahoval 1,5
% hmot. NaCl a 3,2 % hmot. C. Vyté&Zek suSeného uhliéitanu byl 90 %, po&ftédno na hydroxid
sodny obsajeny v odpadni vodg. '
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PATENTOVE NARGOGKY

Zplsob kontinudlniho odsolovéni odpadni vody z vyroby 4-aminodifenylaminu, obsahujici
hydroxid sodny, chlorid sodny a organické ldtky, plscbenim oxidu uhli&itého, vyznatu-
Jici se tim, Ze se oxidem uhligitym plisobi na odpadni vodu ve dvou stupnich, kdy v prv-
nim stupni se pusobeni provddi 20 a% 50 % stechiometrického mnoZstvi oxidu uhli&itého
za adiabatickych podminek pii teplotd 40 a? 80 % a ve druhém stupni, ve kterém se pa-
sobi oxidem uhliitym pfi teploté& 10 az 45 OC, ptidemz v prvnim stupni se piipadné po-
uZije oxid uhligity odchdzejici ze druhého stupné a/nebo odpadajici z termického roz-
kladu vznikajfciho hydrogenuhligitanu sodného.

Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e se odpadni voda &dstetn& nauhlidend v prv-
nim stupni odpafi na 50 az 70 % plvodni hmotnosti, nade? se vede do druhého stupné.

. Iptsob podle bodu 1 nebo 2, vyznaBujici se tim, %e se druhy stupen provadi ve dvou fa-
zich za intenzivniho michéni, pfigem? v prvni fdzi se chlazenim udr?uje teplota 20 a¥
45 °C a ve druhé 10 az 30 °C.

1 vykres
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