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SP0SEB 0CZYSZCZANIA SUROWEGO TRIOKSANU

Przedmiotem wynelazku jest sposdéb oczyszczania surowego trioksanu, wydzielonego
przez krystalizacje z deatylatdw polimeryzacji formaldehydu. Surowy trioksan, wydzielony
przez krystelizacjg z destylatéw syntezy, oprécz giéwnego produktu, zewiera tekze 0,1 - 3%
formaldehydu, 4 - 10% wody oraz inne zanieczyszczenia, jak kwas mrdwkowy, metanol, metylal,
mréwczan metylu.

WedXug sposobu, znanego z polskiego opisu patentowego nr 55 640, stopiony surowy
trioksan miesza sig w temperaturze 62 - 110°¢ ze 8tezonymi roztworami wodorotlenkéw sodu lub
potasu, albo tez z mieszaning tych wodorotlenkéw z ich solami, jek mréwczany, weglany,
chlorki, siarczany i inne. Po wymieszaniu roztworu wodorotlenku z surowym trioksanem, zawar-
toéé mieszalnika pozostawia sig w spokoju. Mieszanina sig¢ rozwarstwia, przy czym gérng warstwe
stanowl trioksan, zawierajgcy 1 - 3% wody, a dolng roztwér wodorotlenku wraz z zanieczyszcze-
niaml wyekstrahowanymi z surowego trioksanu. Po rozdzieleniu trioksan poddeje sig¢ dalszemu
oczyszczaniu na drodze destylacji frakcyjnej, @ roztwér wodorotlenku, po oddestylowaniu roz-
puszczonego w nim trioksanu i lotnych orgenicznych zanieczyszczen, zateia sie w wyparce do
stgzenia 40 -~ 50%. Zatezony roztwér pozostawia sig do dekantecji w celu wydzielenie zawiesiny.
Po oddzieleniu zawiesiny klarowny roztwér zatgzonego wodorotlenku zawraca esig do procesu.

Opisany sposdéb oczyszczania trioksanu mimo, %e pozwala uzyskaé produkt wysokiej
czystosci, nie jest wolny od niedogodnoséci. Mianowicie podczas mieszenia surowego trioksanu
z wodorotlenkiem, ten ostatnl rozciencza sig zawartg w trioksanie wodg. W celu ponownego
uzycia roztworu wodorotlenku do oczyszczania trzeba go przedtem zatgiyé w wyparce.

Okazato sig jednak, te roztwér wodorotlenku moina zawrécié do procesu tylko dwu-
krotnle, gdyz podczas zatezenia wytrgqca sie w wyparce Zelowata zawiesina, ktdéra zatyka rurocig-
gl przeasyowe rogtworu. Z tego powodu w procesie ocgyszczania triokssnu powetajg duze ilosci
zanieczyszczonego, odpedowego wodorotlenku, ktérego nie moine zawrdcié, ani zuzyé do innych
celéw. Stanowi on ucigzliwy, trudny do zniszczenia £ciek.
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Wedtug wynalazku, sposéb oczyszczenia surowego trioksanu, wykrystalizowanego
z destylatéw polimeryzacji formaldehydu, przez ekstirakcje stgzonym roztworem wodorotlenku
sodowego, potasowego lub innych wodorotlenkéw silnie zasadowych, albo mieszaning wodoro-
tlenkéw z ich solami, jak mréwczany, weglany, chlorki, sisrczany w temperaturze 62 - 110°C,
oddzielenie gérnej warstwy stenowigcej trioksan i poddanie jej deatylacji frakcyjnej,
polega na.tym, ze surowy trioksan przed ekstrakcjg poddaje ai¢ watepnej destylacji w tem-
peratdrze 93 - 110°C na poczgtku destylacji do 104 - 110°c, korzystnie 106 - 108°C, pod
koniec destylacji. .

Po tej watepnej destylacji, trioksan zawiera nie wigcej niz 1 - 3% wody. Taka jej
ilo4é nie powoduje rozciedczania roztworu wodorotlenku, ktéry mozna zawracaé do procesu
bez zatgzenia. Ponadto ta wstgpna destylacja pozbawia surowy trioksan czesci tych zanieczysz-
czeri, ktére powodujg wytracanie aig Zelowatej zawieainy. Nie przechodzg one zatem do roz-
tworu wodorotlenku i-w razie potrzeby - jego zatgianie moine prowedzié bez opisanych
kopotéw. Okazato sig, ze prowadzgqc proces oczyszczania surowego trioksanu wediug wynalazku,
mozne roztwér wodorotlenku zawracaé do procesu stukrotnie bez pogorszenia czystobci wytwa-
rzanego trioksanu.

Sposéb wedtug wynalazku zostal wyjasniony blize) w przyktadach wykonania zilugtro-
wanych rysunkiem, stanowigcym schemat technologiczny, przy czym przykiad pierwszy, ilustro-
wany fig.1 dotyczy przebiegu periodycznego, a przyktad drugi, ilustrowany fig.2 - przebiegu
ciggtego.

Przyki ad I. Rurociggiem 1 doprowedza si¢ do kotia destylacyjnego 2 stopio-
ny surowy triokean w ilosdci 8,8 kg o nastgpujacym aktadzie; formaldehydu 0,7%, wody 7,6%,
metanolu 1, 1%, metylalu 0,4% i mréwczanu metylu 0,2%. Opary wytworzone w kotle, wprowadza sig
do kolumny destylacyjnej 3, a nastepnie po przejéciu przez kolumn¢ skreple w kondensatorze 4.
Destylacjg prowadzi sie przy stosunku orosienia do destylatu 1:1. Orosienie zawraca seig
rurociggiem 5 na Bzczy: kolumny, & pozoatatg ilosé odprowadza gig rurociggiem 6 jako desty-
lat i kieruje do krystalizatora trioksanu. Podczas destylacji odprowadza sig¢ z destylatem
zanieczyszczenia o niskiej temperaturze wrzenia jak metenol, metylal, mréwczam metylu.
Ponadto odprowadza alg tez czeéé wody w postacl azeotropu trioksan - woda - formaldehyd.

Watepng destylacje trioksanu kontroluje ai¢ przy pomocy termometru zainstalowanego
w kotle destylacyjnym 2. Destylacje rozpoczyna sig¢ w temperaturze okoto 93°c, a koﬁciy sieg,
gdy - temperatura w kotle osiggnie okoio 104 - 110°¢. Na gzczycie kolumny 3 utrzymuje sig
temperature okozo 92°¢. z wprowadzonej ilosci triokeanu otrzymuje sig 2,36 kg destylatu,
ktéry zawracany jest do procesu krystalizacji oraz 6,44 kg watepnie deatylowanego triokeanu
o zawartogcis 0,07% formaldehydu, O,1% metanolu oraz 2,5% wody. Po zakodczeniu destylacji
zawartogé kotta 2 spuszcza sig rurociggiem 7 do mieszalnike 8. Nastepnie do mieszalnika tego
doorowadza sig rurociggiem 9 2,2 kg roztworu wodorotlenku sodu, potasu lub mieszaniny tych
wodorotlenkdéw z ich solami. Stgzenie wodorotlenkéw lub ich mieszeniny z solami wynosi
25-50%, korzystnie 40%. Ilosé roztwordw wodorotlenkéw dobiera sig¢ tak, aby na jedng czgsé
roztworu przypedato 1 - 10 czgsci trioksanu, korzystnie 3 czesci trioksenu. Zawartosd
mieszalnika 8 inteneywnie miesza si¢ z jednoczesnym chiodzeniem do temperatury 70°C za pomo-
cg wody o temperaturze okoto 50%¢. .

Czas mieszania wynosi 3 - 90 minut, korzystnie 20 - 30 minut. Nestegpnie wyktgcza
gie mieszadio i pozostswia zawartosé do rozwarstwienia na okres 30 - 120 minut, korzystnie
S0 minut. Po rozwarstwieniu gérng werstiwe oczyszczanego trioksasnu odprowadza sig rurocig-
giem 10 i kieruje do dalszego oczyszczania, natomiast dolng warstwg roztworu wodorotlenku
pozostawia sig¢ w aparacie. Nastepne porcje watepnie destylowanego trioksanu miesza sig¢ 2
roztworem wodorotlenku pozostawionym w aparacie 8., Przy uzyciu tej semej porcji wodoro-
tlenku, proces wstepnej destylacji mozna powtdrzyé 100-krotnie, tadujgc za kazdym razem do
kotta 2 po 8,8 kg surowego trioksanu. Po oczyazczeniu 100 porcji trioksanu zanieczyszczony
roztwdér wodorotlenku odprowedza sie z aparatu B rurociggiem 11 do Sciekéw.

Przykizad II. Stopiony surowy trioksen o sktadzie: trioksan 89, 1%, woda
8, 1%, formaldehyd 0,8%, metanol 1,64, metylal O,3%, mréwczan metylu O,1%, w ilosci
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260 kg/h doprowadza sig w sposdéb ciggty rurociggiem 12 do kolumny destylacyjnej 13.
Destylacje prowadzi sie przy stosunku orosienia 2:1, utrzymujgqc temperaturg szczytu kolum-
ny okoto 92°C oraz kuba kolumny 108°¢. Opary odprowadzane z kolumny 13 kondensuje sig
w skraplaczu 14 chiodzonym wodg o temperaturze okotko 50°¢. Czeséé wykroplin zawraca sig
rurociggiem 15 na szczyt kolumny 13 jako orosienie, a pozostatg iloé¢é odprowadza sig
rurociggiem 16 do krystalizacji. Z destylatem odprowadza sie¢ zanieczyszczenla o niskiej
temperaturze wrzenia, jak metanol, metylasl, mréwczan metylu oraz czes$é wody i formalde-
hydu w postaci azeotropu trioksan - woda - formaldehyd. Z doiu kolumny 13 rurociggiem 17
odprowadza sig w sposéb ciggly do mieszalnika 18 wstgpnie destylowany trioksan w ilodci
171 kg/h o sktadzie; trioksan 98, 16%, formaldehyd 0,04%, metanol O, 1w, woda 1,7%. Do
mieszalnika 18 doprowadza sig w 8poséb ciggty ze zbiornika 19 ze pomocg pompy 20 roztwér
wodorotlenku w ilosci 60 kg/h. Ilogé wodorotlenku reguluje sig tak, aby na 1 czgdé
roztworu wodorotlenku przypadato 1 - 10, korzystnie 3 czesci trioksanu. Zawartosé aparatu
18 miesza sig intensywnie z jednoczeanym chiodzeniem do temperatury okoio 70°C za pomocya
wody o temperaturze okolo 50°C. Rurociggiem 21 odprowadza #l¢ emulsje trioksanu i roztworu
wodorotlenku do odstojnika 22 pracujgcego w sposdb ciggiy. Po rozwarstwieniu odprowadza
sie¢ gérng warsiwe oczyszczonego trioksanu rurociggiem 23 do daelszego oczyazczanla oraz
warstwe dolng,stanowigcyg roztwér tugu sodowego rurociggiem 24 do zbiornika 19. Jednoczednie
do zbiornika 19 rurociggiem 25 doprowadza sig¢ w sposéd ciggly 0,6 kg/h éwiezego 40%-go
roztworu wodorotlenku sodu, & rurociggiem 26 odprowadza sig zuiyty roztwér wodorotlenku sodu
w takich ilosciach, aby poziom w zbiorniku 19 nie ulegait zmianom.

Zgodnie z tym sposobem instalacja pracowala w ciggu 6 miesigcy, a czystosé trioksa-
nu byla wysoka i stabilna.

Zastrzetenie patentowe

Sposéb oczyszczania surowego trioksanu, wykrystalizowanego z destylatéw polimery-
zacji formaldehydu, przez ekstrakcje stetonym roztworem wodnym wodorotlenku sodowego,
potasowego lub innych wodorotlenkdéw silnie zesadowych, @lbo mieszaning wodorotlenkdéw 2 ich
solami, jak mréwczany, weglany, chlorki, siarczany, w temperaturze 62 - 110°C. oddzielnie
gérnej warstwy etanowigcej trioksan i poddenie jej destylacji frazcyjnej, znem i enny
t y m, Ze surowy trioksen przed ekatrakcjg poddaje si¢ wstepnej destylacji w temperaturze
93 - 110°¢ ne poczgtku destylacji do 104 - 110°c, korzystnie 106 - 108°C, pod koniec
destylacji.
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Fig. 1

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 cgz.
Cena 400 zt
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