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(64) Zpuasob regenerace nepolarnich rozpoustédel z Fischerova-Heppova

pfesmyku N-nitrézodi

Vyndlez se tykd zpdsobu regénerace ne-
poldrnich rozpoudt&del pouXivanych p¥i .
ptesmyku N-nitrdzodifenylaminu na 4-nitro-
zodifenylamin, 4-Nitrdézodifenylamin je me-
ziproduktem p¥i vyrob& 'zndmych antiozonan~
td pro pry%, sdm se také v gumdrenském
prémyslu pouZivd, ) .

Pfesmyk snadno dostupného N-nitrozodife-
nylaminu katalyzovany chlorovodikem se
nejfast&ji provddi za pfitomnosti smési
nepoldrniho rozpoudt&dla s primdrnim alko-
holem. Nepoldrnim rozpoust&dlem byvi chlo-
roform /BLOS 986, str, 27/, trichloretylén,
chlorbenzen /&s. patent & 96 831/ a aroma-
tické uhlovodiky benzén, toluén, xylény
/J. Org. Chem. 35, 2031, 1970, NSR patent
& 2 211 341 /. Po skonleni reakce se reaké-
ni sm&s obvykle alkalizuje p¥ebytkem roz-
‘toku hydroxidu sodného, p¥ilem? 4-nitrdzo-
difenylamin pfejde do vodného roztoku
alkdlie, zatimco v&t¥ina nedistot a ne-
zreagovand vychozi ldtka z@stanou v nepo-
ldrnim rozpou¥tddle. P¥ed opakovanym pou=-
Zitim se toto rozpou$tddlo musi zbavit p¥i-
mési, nejlépe destilaci. Vzhledem k rela-
tivné nizké teplotd varu viech pou¥ivanych
rozpoudtddel se tyto destiluji za atmosfé-
rického tlaku, eventudlnd s vodni parou
v destilaénim za¥izen{ bez rektifikad&ni
d€innosti; nezreagovany N-nitrgzodifenyla-
min a smolovité vedlej3{ produkty jsou ne-
tdkavé,

Bylo zji¥t&no, %e uvedeny jednoduchy
zplsob regenerace rozpoudtddel z pF¥esmyku
N-nitrdozodifenylaminu md p¥i priémyslové
alkylaci nékteré nedostatky. P¥i destilaci
pfi teplot® vy¥¥i nez 70 9C se N-nitrdzo-
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fenylaminu na 4-nitrézodifenviamin

difenylamin rozklddd a nitrézni plyny
reaguji s pFitomnou vlhkosti na kyselinu
dusilnou, kterd koroduje nejen kolonu, ale
zejména kondenzitor a nidri na destildt.

Dal8{ komplikaci regenerace rozpou3tédla
je pfitomnost anilinu a jinych t&kavych
lédtek, které vznikaji p¥i pfesmyku N-nitrg-
zodifenylaminu, a zejména pfi pisobeni
hydroxidu sodného na reakéni smés vedlejdi-
mi reakcemi. Obsah anilinu je sice maly,
obvykle 0,01 a% 0,1 % hmot., avZak i mald
&dst, kterd pfejde do destilétud zhorsuje
kvalitu produktu pfi pouZiti regenerova-
ného rozpoudt&dla k vyrob& N-nitrdzodife-
nylaminu nitrozaci difenylaminu.

Tyto t&Zkosti odstranuje zpdsob regene-
race nepoldrnich rozpou¥tddel z Fischero-
va-Heppova pfesmyku N-nitrdzodifenylaminu
na 4-witrbzodifenylamin rektifikaei podle
vyndlezu. Podstata vynidlezu spolivd v tom,
Ze se rektifikace provadi pEti tlaku, p¥i
ném#? teplota destila&niho zbytku &ini 50
aZ 70 °C, a na kolons, jeji% obohacovaci:
Edst pracuje s d&innosti 2 af 4 teoretickd
patxa a ochuzovaci &4st s d&innosti 2 a¥
5 teoretickych pater.

Pro rozklad N-nitrézodifenylaminu je
rozhodujici feplota na spodu rektifikadni
kolony. Rychlost rozkladu klesd s teplo-
tou a je tedy vyhodné pracovat pEi co nej-
niZ8{ teplot&. P¥i velmi nizké teplotd se
vSak obti%n& kondenzuji pdry odchdzejici
z kolony a optimdlni oblast teploty va¥iku
je proto 50 a% 70 ©C. Teplota varu smési
na spodu kolony je ur&ena teplotou varu
rozpouSté&dla, tlakem, a koncentraci roz-
poudtédla v destilal&nim zbytku. Pro benzen
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a trichloretylen je vhodny tlak na hlavé
kolony 25 a%# 55 kPa, pro toluen 8 aZ 20
kPa, pro xyleny 'a chlorbenzen 2,5 a% 7 kPa.

Destiladni zbytek se obvykle spaluje
a vzhledem k jednoduchosti regenerace a
vzhledem k transportnim vlastnostem desti-
laéniho zbytku je vyhodné fdst rozpouSté-
dla ve zbytku ponechat; to ovSem plati jen
pro levné a spalitelné uhlovodiky. Chloro-
vanid rozpou¥tddla je t¥eba ze zbytku odstra-
nit prakticky dpln& a za tim tddelem je
podle vynidlezu vyhodné kombinovat vakuovou
rektifikaci s pfidavkem vodni pédry, kterd
se pfipousti do spodu kolony. Po kondenza-
ci par se vodnéd fdze snadno odd&li od ne-
rozpustného rozpou3tédla.

Principidln& je moZno za dodrZeni vyde
zmin&né teplotni meze zah¥ivat va¥dk kolo-
ny libovolnym teplonosnym médiem, nap¥iklad
vodni parou. P¥i zah¥ivdni bojleru parou
viak mile nastdvat rozklad na nedplné smo-
genych plochdch vymény tepla, nebo se ka-
palina miZe rychle pteh¥dt p¥i eventudl-
nim zvyfeni tlaku, Bezpe&n&j¥im zpidsobem
je proto postup podle vyndlezu, pfi némZ
se zah¥ivd vatdk proudici teplou kapalinou
o teplotd& 70 a% 100 °C, nejlépe teplou vo-
dou.

Zpisob regenerace rozpoult&del podle
vyndlezu Fe¥i i separaci té&kavého anilinu’
zatfazénim jisté rektifika&ni d&innosti,
ptifem?. stali, aby refluxni pomér byl
0,1 a% 0,5, nejlépe 0,15 aZ 0,25.

Charakter regenerované smdsi vyZaduje
i zvladtni uspotdddni kolony. Spodni, tj.
ochuzovaci ¢dstyse zandii nerozpustnymi
pryskyficemi a nemd%e byt proto tvofena
ptepadovymi patry. '

Podstata zafizeni k provdd&ni zplsobu
podle vyndlezu spodivd v tom, Ze obohaco-
vaci %4st je tvofena pfepadovymi patry, s
vyhodou kloboulkovymi nebo ventilovymi
a ochuzovaci &4st je napln&na kroufky, nej-
1épe kovovymi nebo keramickymi. Vrchni,
obohacovaci &4st kolony nemiZe byt vyplné-
na krou¥ky, které by vzhledem k malému
refluxnimu pomdru a znaénému priméru ko-
lony nebyly dostate¥®nd smoleny. Zde nejlé-

PREDMET

1. Zpldsob regenerace .nepoldrnich roz-
poudtd8del z Fischerova-Heppova pEesmyku
N-nitrozodifenylaminu na 4-nitrdzodifeny-
lamin rektifikaci, vyznaleny tim, Ze se
rektifikace provddi p¥i tlaku, p¥i némi
teplota destila&niho zbytku &ini 50 aZ
70 9Cc, p¥i d&innosti obohacovaci Edsti
kolony 2 a% 4 teoretickd patra a ochuzova-
ci &dsti 2 aZz 5 teoretickych pater.

2, Zpisob podle bodu 1, vyznaleny tim,

v

Y

4

pe vyhovuji kloboulkovid nebo ventilovd
patra,
P¥iklad 1

Do regeneralni kolony se nastfikuje
2000 kg toluenu pouZitého p¥i vyrobé
4-nitrozodifenylaminu za hodinu., Ndst¥ik
obsahuje 5 % hmot, suiny a 0,05 7 hmot.
anilinu. Vyvévou je na hlavé kolony udrZo-
védn tlak 12 kPa a teplota 50 °C. Ve vafdku
vie roztok smol v toluenu p¥i 65 °C a va-
#dk je vyh¥ivédn proudici vodou o teploté
90 °C, Obohacovaci &4st kolony ‘je tvofena
tfemi ventilovymi patry a je zkrdpé&na
300 kg toluenu za hodinu. Spodni &4st ko-
lony je do vy3e 2 m vyplnéna Raschigovymi
krou¥ky. Destildt obsahuje mén& neZ 0,001 7
hmot. anilinu, odtah z va¥dku obsahuje
60 % hmot. su¥iny. Regenerovany toluen
vykazuje p¥i p¥ipravé@ N-nitrozodifenylaminu
a jeho ndsledujicim p¥esmyku stejné vlast-
nosti jako toluen &isty.
PY¥iklad 2

Do regeneralni kolony je nast¥ikovin
trichloretylen pouZity p¥i pFesmyku
N-nitrozodifenylaminu v mnoZstvi 4000 kg/h
s obsahem 3 7 hmot. sudiny a 0,05 % hmot.
anilinu. Vyvéva udrZuje na hlavd kolony
tlak 26 kPa, ve va¥fdku je teplota 70 °C.
Do va¥édku se pfipoudti. 500 kg syté péry
za hodinu, aby se destila&ni zbytek zbavil
trichloretylenu. Va¥dk je vyh¥ivdn teplou
vodou o teplot& 90 ©°C. P¥i refluxu 500 kg
trichléretylenu/h obsahuje destildt méné
nezZ 0,005 Z hmot, anilinu. Destiladni zby-
tek obsahuje 1 7 hmot., trichloretylenu a
je vhodny ke spalovdni, ZvySenym nédst¥ikem
pary je sice moZné obsah rozpouStd&dla ve
zbytku je3td sni¥it, avZak neni to Wdlelné,
protoZfe zbytek obsahuje 3 aZ 7 Z hmot.
chloru ve formé& vysokovroucich chldérovanych
sloudenin vznikajicich p¥i pfesmyku., Na
rozdil od p¥ikladu 1 obsahuje spodni Edst
kolony vrstvu Raschigovych krouZkd, vy-
sokou 4 m. :

NALEZU !

e se bihem regenerace do vafdku kolony
p¥ipoudti vodni pédra.

3. Zptsob podle bodd 1 a 2, vyznaleny
tim, Ze vatfdk kolony se b&hem regenerace
vyh¥ivd proudicim médiem s teplotou 70 aZ
100 °C, s vyhodou teplou vodou.

4, Zptsob podle bodd 1 a% 3, vyznaleny
tim, %e se regenerace provddi p¥i refluxnim
poméru od 0,1 do 0,5, vyhodné od 0,15 do
0,25,
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