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Sposéb otrzymywania trioksanu

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania trioksanu przez ogrzewanie ' wodnego roztworu
formaldehydu zawierajgcego 0,5—3% metanolu w obecnosci kwasu siarkowego jako katalizatora, w taki sposéb,
aby powstaty w wyniku reakcji ubocznych kwas mréwkowy estryfikowat si¢ z metanolem na mréwczan metylu,
a nastgpnie powstaty mréwczan metylu wraz z nadmiarem metanolu oddziela si¢ od produktéw reakcji na
drodze destylacji.

Znane sg sposoby wytwarzama trioksanu — 1,3,5 trimeru cyklicznego formaldehydu w obecnoéci kwasu
siarkowego jako katalizatora. Wedtug znanych sposobéw, wytwarzanie trioksanu prowadzi si¢ w sposéb ciggty,
doprowadzajac do reaktora stgzony wodny roztw6r formaldehydu o zawartosci 560—70% CH, O, odbierajac
z reaktora opary zawierajace 15—20% trioksanu, 33—40% wolnego formaldehydu, par¢ wodng oraz pewne ilosci
produktéw ubocznych, wsréd ktdrych zidentyfikowano kwas mréwkowy i metanol. Mieszaning reakcyjnq zatgza
sie na sprawnych kolumnach destylacyjnych, odbierajac ze szczytu kolumn w temperaturze 90—92°C azeotrop
trioksanu z wodq i formaldehydem, zawierajacym do 70% trioksanu.

Trioksan z destylatu wyodrebnia sie¢ dwoma metodami, przez krystalizacjg z fazy wodnej lub na drodze
ekstrakcji rozpuszczalnikami organicznymi, nie mieszajacymi sie zwodq. W wypadku krystalizacji trioksanu
z fazy wodnej destylat chtodzi si¢ do temperatury 0—5°C, awykrystalizowany trioksan oddziela si¢ od tugu
macierzystego przei sgczenie lub wirowanie na wiréwce. t.ug macierzysty zawiera jeszcze 10—15% rozpuszczone-
go trioksanu, 20—32% formaldehydu, produkty uboczne iwode. W celu odzyskania trioksanu od tugu
macierzystego poddaje si¢ go regeneracji na drodze destylacji lub ekstrakcji rozpuszczalnikiem organicznym,
niemieszajacym sie z wodg.

W przypadku stosowania regeneracji na drodze destylacji, odbiera si¢ ze szczvtu kolumny mieszanine
azeotropowa trioksanu zwodg i formaldehydem i poddaje krystalizacji. Oddzielony od trioksanu roztwér
formaliny odprowadza si¢ na zewnatrz. W reakcji syntezy trioksanu, oprécz reakcji gtéwnej trimeryzacji
formaldehydu na trioksan, pod wptywem silnie kwasowego katalizatora i temperatury zachodzq reakcje uboczne,
gtéwnie reakcja Cannizzaro, w wyniku ktérej powstaje kwas mréwkowy i metanol.

Warunkiem ekonomicznego prowadzenia produkcji trioksanu jest zawracanie formaliny odpadkowej do
procesu, gdyz formalina ta jest silnie zanieczyszczona produktami ubocznymi i nie nadaje si¢ do innych celdw.
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Zawracanie formaliny odpadkowej do procesu jest mokliwe po zateZeniu oraz usunigciu produktéw ubocznych,
aby nie dopusci¢ do nadmiernej koncentracji ich w Srodowisku reakcji, gdy2 jest to szkodliwe dla procesu.

W czasie zatezania formaliny odpadkowej usuwane sq tatwo wszystkie produkty uboczne, ktdre sq bardziej
lotne od formaldehydu i wody za wyjatkiem kwasu mréwkowego, ktéry tworzy zwoda azeotrop o sktadzie:
77,6% wagowych HCOOH, wrzacy w temperaturze 107,1°C i koncentrujacy sie w kubie kolumny destylacyjnej.
Kwasu mréwkowego: nie mozna usuna¢ na drodze destylacji; mozna stosowad wymiane jonowa, co z uwagi na
. stosunkowo duzq ilo$¢ powstatego kwasu mréwkowego jest procesem drogim i niedogodnym. Wad tych nie
posiada proces wedtug wynalazku, ktéry polega na tym, Ze do syntezy trioksanu stosuje si¢ formaling ste2ong
zawierajaca pewng ilos¢ metanolu. '

Okazato si¢ przy tym, ze mozna tak dobra¢ czas reakcji i ste2enie kwasu siarkowego, aby powstaty
wwyniku reakcji Cannizzaro kwas mréwkowy reagowat z metanolem ktéry wprowadza si¢ w nadmiarze
w stosunku do ilosci kwasu mréwkowego, powstajacego w wyniku reakcji Cannizzaro. Powstaje lotny mréwczan
metylu, ktérego temperatura wrzenia wynosi 31 5°Ciz produktami reakcji nie daje azeotropéw. W tak prowadzo-
nym procesie stezenie kwasu mréwkowegow $rodowisku reakcu utrzymuje si@ na statym i niskim poziomie i nie
przekracza 1% wagowego.

- Wedtug wynalazku do syntezy trioksanu uivwa sie formaling o zawartosci 50—70% wagowych formaldehy-
du oraz 0,5—3% wagowych metanolu.

Powstaty w wyniku reakcji mréwczan metylu oraz nadmiar metanolu oddziela sie od produktéw reakcji na
drodze destylacji na specjalnie do tego celu zamontowanej kolumnie. Okazato sig@ przy tym, Ze stosujac
wyodrebnienie trioksanu na drodze krystalizacji, mozna regenerowaé tugi pokrystaliczne razem z produktami
reakcji w jednej kolumnie zatezajacej, przez co nie zachodzi potrzeba budowy do tego celu osobnej kolumny
destylacyjnej. ' ‘

_ Sposdb wytwarza trioksanu wedtug wynalazku pokazano na zatgczonym rysunku.

Do zbiornika 1 przewodem 15 doprowadza sie handlowg formaline stabilizowang metanolem. Do zbiornika
tego przewodem 29 doprowadza si¢ formaling odpadkowg z kolumny 8. Ze zbiornika 1 przewodem 16 za
pomocg pompy 14 kieruje sie¢ formaling do kolumny 2, pracujacej pod zmniejszonym ci$nieniem, stuzacej do
zatgZania formaliny. ’

Optaty z kolumny 2 odprowadza si¢ przewodem 17 do skraplacza 3, w ktérym wykrapla sie rozciericzony
roztwér formaldehydu. Czes$¢ tego roztworu zawraca si@ przewodem 20 na szczyt kolumny 2 jako orosienie,
a pozostatq ilos¢ odprowadza sie przewodem 18 na zewnatrz. Instalacja do zatezania formaliny podtgczona jest
do instalcji prézniowej, nie pokazanej na rysunku, przewodem 19. Parametry pracy kolumny zatezajacej ustala
si¢ tak, aby do reaktora syntezy trioksanu 4 przestaé¢ przewodem 21 zatgezong formaling o 2agdanym steZeniu
formaldehydu i metanolu. ‘

W reaktorze 4 znajduje sie oprécz formaliny kwas siarkowy jako katahzator w ilosci takiej, aby jego
stezenie wynosito 3—7% wagowych, korzystnie 4—6% wagowych.

Zawarto$é reaktora_ogrzewa sig do temperatury 101—103°C i odbiera w spos6b ciagty opary z taka
szybkoscia, aby czas reakcji wynosit 3—4 godz. Opary z reaktora odprowadza si¢ przewodem 22 do skraplacza 5,
gdzie ulegaja wykropleniu w temperaturze 40—60°C. Sktad produktéw reakcji, wyrazony w % wagowych,
przedstawia sie nastgpujgco: 16—20% trioksanu, 33—40% formaldehydu, 0,5—3% metanolu 0,1—0,4% mréwcza-
nu metylu i niewielkie ilosci blizej nieokreslonych produktéw.

Skropliny ze skraplacza & doprowadza sie przewodem 23, ‘do kolumny destylacyjnej 6, do ktdrej
doprowadza si¢ tez przewodem 34 tugi pokrystaliczne.

Na szczycie kolumny 6 utrzymuje sie temperature 70—80°C, korzystnie 70—76°C, a opary z tej kolumny
kieruje si¢ przewodem 24 do skraplacza 7, w ktérym w temperaturze okoto 256°C ulegaja wykropleniu. Czgsé
wykroplin  przewodem 26 zawraca si¢ na szczyt kolumny 6 jako orosienie, a pozostatq ilo$¢ odprowadza sie
przewodem 25 na zewnatrz. Przecigtny sktad destylatu z kolumny 6 przedstawia sie nastgpujaco w procentach
wagowych: 10—30% trioksanu, 3—10% formaldehydu, 40—60% metanolu, 3—8% mréwczanu metylu.

Pozostatosé podestylacyjng z kolumny 6 odprowadza si¢ przewodem 27 w temperaturze 95—99°C do
kolumny 8. Ze szczytu kolumny 8 odprowadza si¢ opary o temperaturze 92—94°C, zawierajace 45—48%
wagowych trioksanu oraz okoto 10—15% wagowych formaldehydu i par@ wodng. Opary te skrapla sig
w temperaturze 40—50°C w skraplaczu 8 i wprowadza przewodem 30 do krystalizatora 10. Zawartos¢ krystaliza-
tora chtodzi si¢ do temperatury 5—10°C i nastgpnie kieruje przewodem 31 do wiréwki 11. Odwirowane
krysztaty surowego trioksanu odprowadza si¢ przewodem 32 na zewnatrz, natomiast tugi pokrystaliczne, ktére
zawierajq jeszcze okoto 10—20% rozpuszczonego trioksanu oraz okoto 20—25% formaldehydu i wodeg, kieruje
si¢ przewodem 33 do zbiornika 12, skad zawraca sig@ je za pomocq pompy 13 przewodem 34 do kolumny 6.
Zdotu kolumny 8 w temperaturze 99—105°C odprowadza si¢ przewodem 29 do zbiornika 1 formaling
odpadkowa, wolng od trioksanu.
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Przyk tad: Do zbiornika 1 przewodem 15 dozuje si¢ formaline o nast¢pujagcym sktadzie wyrazonym
. w procentach wagowych: CH, 0—456%, CH;OH—6%, H, 0—49%, w ilosci 198 kg oraz przewodem 29 formaling
odpadkowq o sktadzie: CH,0—47%, CH30H—15%, H,0-51,56% wiloci 194 kg. Formaling ze zbiornika 1
podaje si¢ przewodem 16 za pomoca pompy 14 do kolumny 2. :Kojumna 2 pracuje pod ciénieniem
bezwzglednym 300 mm Hg przy liczbie flegmowej 1:2. Przewodem 18 odprowadza' sie na zewnatrz 160 kg
formaliny o skfadzie: 28% wagowych CH, O, 5% wagowych CH; OH i 66,5% wagowych wody.

Z kolumny 2 przewodem 21 odprowadza sie do reaktora syntezy trioksanu 4 246 kg formaliny o sktadzie
556% wagowych CH, 0, 2,8%wagowych CH;0H i 42,2% wagowych wody. A

Stezenie kwasu siarkowego (katalizatora) w reaktorze 4 wynosi 5% wagowych. Z reaktora 4 odprowadza
si¢ przewodem 22 do skraplacza 5 w sposéb ciagty opary w ilosci 246 kg o sktadzie wyrazonym w procentach
wagowych: trioksan — 17,5%, formaldehyd 37,4% metanol — 2,8%, mréwczan metylu 0,16% oraz pare wodna.

Opary skrapla si¢ w temperaturze 40°C i wprowadza w sposdb ciagty przewodem 23 do kolumny 6. Do
kolumny 6 doprowadza si¢ w spos6b ciagty przewodem 34 75 kg tugéw pokrystalicznych o sktadzie 18,4%
wagowych trioksanu, 21% wagowych formaldehydu, 5,3% wagowych metanolu, reszte stanowi woda.

Ze szczytu kolumny 6 w temperaturze 75°C odprowadza si¢ przewodem 24 do skrpalacza 7 16 kg
produktéw odpadkowych o sktadzie wyrazonym w procentach wagowych: 27,5% trioksanu, 7,5% formaldehydu
48 8% metanolu 5% mréwczanu metylu, reszte stanowi para wodna. Opary z kolumny 6 skrapla sie w tempera-
turze 25°C, aokoto 8 kg powstatych skroplin zawraca si¢ przewodem 26 na szczyt kolumny jako orosienie,
a pozostatq ilo$¢ odprowadza si¢ przewodem 25 na zewnatrz.

Odcinek z kolumny 6 odprowadza si¢ przewodem 27 na szczyt kolumny 8, skad w temperaturze 94°C
odprowadza si¢ przewodem 28 opary do skraplacza 9 wilosci 120 kg o sktadzie wyrazonym w procentach
wagowych: 45% trioksanu, 13,5% formaldehydu 3,3% metanolu, reszte stanowi para wodna. Skraplanie oparéw
odbywa sie¢ w temperaturze 45°C,‘ awykropliny kieruje si¢ przewodem 30 do krystalizatora 10. Zawarto$é¢
krystalizatora chtodzi si¢ do temperatury 10°C i kieruje przewodem 31 do wiréwki 114 skad odprowadzasig
przewodem 32 krysztaty surowego trioksanu w ilosci 42 kg o sk tadzie wyrazonym w procentach wagowych 94%
trioksanu, 0,4% formaldehydu, oraz 5,6% wody. Natomiast tugi pokrystallczne kieruje sie przewodem 33 do
zbiornika 12 skad pompa 13 i przewodem 34 zawraca si¢ je do kolumny 6.

Zastrzeienie patentowe

Sposéb otrzymywania trioksanu przez ogrzewanie stezonego wodnego roztworu formaldehydu w obecnosci
kwasu siarkowego jako katalizatora, wykraplanie produktéw reakcji iich zatezenie na drodze destyladji,
a nastepnie wydzielanie trioksanu na drodze krystalizacji i wirowania, znamienny tym, Ze do reakcji wprowadza
sig -formaling o zawartosci 50—70% wagowych formaldehydu oraz 0,5—3% wagowych metanolu, przy czym
reakcje prowadzi si¢ w czasie 3—4 godzin, po czym mieszaning poreakcyjng przesyta si¢ do kolumny
destylacyjnej, w ktdrej przy temperaturze szczytu kolumny 70—80°C korzystnie 70—75°C, oddestylowuje, sig
produkty uboczne syntezy trioksanu, a odciek z dotu kolumny, w temperaturze 95—99°C, zawierajacy gtéwna
ilos¢ trioksanu, poddaje si¢ ponownej.destylacji, utrzymujac na szczycie kolumny temperaturg 92—84°C, a na
wylocie 99—105°C, po czym opary kondensuje sig i z kondensatu wykrystalizowuje i oddziela w znany sposdb
trioksan.
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