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Streszczenie: Przedstawiono dziatania prowadzone wspolnie przez Instytut Chemii Przemystowej
(IChP), Wydziat Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki Warszawskiej oraz Zaklady Chemiczne
ZACHEM S.A. w Bydgoszczy majace na celu opracowanie nowej technologii produkcji toluenodiizocy-
janianu (TDI) metoda fosgenowania toluenodiaminy (TDA) w fazie gazowej. Na podstawie studiow lite-
raturowych (gféwnie patentéw), wykonanych badan laboratoryjnych (odparowanie TDA do strumienia
azotu) oraz obliczen projektowych opracowano zatozenia do projektu badawczej instalacji pilotowe;.
Badania przeprowadzone na instalacji pilotowej zakonczyly sie powodzeniem i opracowaniem projektu
procesowego instalacji przemystowej o zdolnosci 30 000 t TDI/rok.

Stowa kluczowe: toluenodiamina, toluenodiizocyjanian, fosgen, fosgenowanie TDA w fazie gazowej.

Development of technology for preparation of toluene diisocyanate in the
process of gas-phase phosgenation of toluenediamine

Abstract: The activities undertaken in cooperation by Industrial Chemistry Research Institute (ICRI) and
Faculty of Chemical and Process Engineering of the Warsaw University of Technology and Chemical
Plant ZACHEM S.A. in Bydgoszcz in order to develop a new technology for production of toluene diiso-
cyanate (TDI) were presented. On the basis of literature studies (mainly patents), performed laboratory
tests of toluenediamine (TDA) evaporation under a stream of nitrogen and design calculations the guide-
lines for the project of research pilot plant were proposed. Pilot plant tests were successful and resulted

in the development of process design of an industrial plant with a capacity of 30 000 tons TDI/year.

Keywords: toluenediamine, toluene diisocyanate, phosgene, gas-phase TDA phosgenation.

Tematyka wielu prac badawczych prowadzonych w In-
stytucie Chemii Przemystowej (IChP) dotyczy produkcji
monomerow do wytwarzania polimerow.

Sztandarowym przyktadem jest technologia
CYCLOPOL - produkgji e-kaprolaktamu. W ostatnich la-
tach podjeto tez wyzwanie majace na celu opracowanie
oryginalnej polskiej technologii syntezy toluenodiizocy-
janianu (TDI) w prowadzonym w fazie gazowej procesie
fosgenowania toluenodiaminy (TDA).

TDI jest podstawowym substratem do produkcji poli-
uretandw stosowanych powszechnie m.in. jako pianki do
izolacji cieplnej lub wyktadziny tapicerskie w przemysle
meblowym i samochodowym.

D Instytut Chemii Przemystowej im. prof. Ignacego Moscickie-
go, ul. Rydygiera 8, 01-793 Warszawa.

2 Politechnika Warszawska, Wydzial Inzynierii Chemicznej
i Procesowej, ul. Warynskiego 1, 00-645 Warszawa.

*) Autor do korespondendji; e-mail: stefan.szarlik@ichp.pl

Klasyczna technologia fosgenowania toluenodiaminy
jest realizowana w roztworze cieklego rozpuszczalnika,
ktorym na ogot jest dichlorobenzen (DCB). Taka wtasnie
technologie stosowano w ZACHEM S.A. w Bydgoszczy.
W 2008 roku rozbudowano istniejaca juz instalacje o wy-
dajnosci 60 000 t/r. do wydajnosci 75 000 t/r.

Proces rozpuszczalnikowy mial jednak sporo wad.
Najwazniejsze z nich to:

— duza energochtonnos¢ wynikajaca z koniecznosci
odparowania rozpuszczalnika,

- wymog stosowania duzego nadmiaru fosgenu,

— dtugi czas reakgji (ok. 1 h).

W latach dziewiecdziesiatych XX w. ukazaty sie infor-
macje o opracowaniu przez firme¢ Bayer nowej metody
fosgenowania TDA do TDI w fazie gazowej, a takze pa-
tenty dotyczace tej metody. Czas reakcji wg nowej me-
tody byt znacznie krétszy (kilka sekund). Proces tez nie
wymagat tak duzego nadmiaru fosgenu i ilosci stosowa-
nego rozpuszczalnika.
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W pracy [2] oszacowano, ze fosgenowanie TDA w fazie
gazowej w poréwnaniu z fosgenowaniem metoda roz-
puszczalnikowa umozliwia:

— 80-proc. zmniejszenie zuzycia rozpuszczalnikow
W procesie,

— 40-proc. zmniejszenie zuzycia energii,

— 60-proc. zmniejszenie nadmiarowej ilosci fosgenu,

— 20-proc. zmniejszenie kosztéw inwestycyjnych
zwiazanych z budowsq instalacji.

W roku 2008 firma Bayer opracowata i po przetestowa-
niu w swojej instalacji pilotowej w Darmstadt procesu
fosgenowania TDA w fazie gazowej rozpoczeta budowe
wytworni TDA z zastosowaniem nowej metody. Inwesty-
cja zostata zlokalizowana w Chinach.

W tym samym czasie Spotka ZACHEM S.A. w Byd-
goszczy podjeta dziatania, ktére miaty na celu opracowa-
nie polskiej, oryginalnej technologii fosgenowania TDA
w fazie gazowej. W tym celu Spétka zwrocita sie do Za-
ktadu Technologii Organicznej IChP o opracowanie ana-
lizy procesu fosgenowania toluenodiaminy. Powotano
zespot badawczy sktadajacy sie z pracownikéw Instytutu
i pracownikow Wydziatu Inzynierii Chemicznej i Proce-
sowej Politechniki Warszawskiej oraz utworzono Zespot
Zadaniowy pod przewodnictwem dr. inz. Lecha Ruczyn-
skiego w ZACHEM S.A. w Bydgoszczy. Kolejnym etapem
byto utworzenie konsorcjum badawczego, w sktad ktore-

go, oprocz wymienionych wyzej instytucji naukowych
i ZACHEM S.A., weszty: Spétka MEG z Warszawy, od-
powiedzialna za dobdr materiatéw konstrukcyjnych do
budowy instalacji, oraz Spétka REGULA z Bydgoszczy,
odpowiedzialna za problemy zwigzane z pomiarami
i automatyka.

BADANIA LITERATUROWE

Ze wzgledu na fakt, ze informacje dostepne w czasopi-
smach naukowych dotyczace fosgenowania amin w fazie
gazowej byly nieliczne [2-4] badania literaturowe pro-
wadzono gltéwnie na podstawie opisow patentowych
[5-24], w ktorych przedstawiono rozwiazania dotyczace
prowadzenia reakcji fosgenowania diamin w fazie ga-
zowej. Polegaty one przede wszystkim na odparowaniu
aminy (w przypadku niektérych rozwigzan w obecno-
$ci gazu obojetnego lub par obojetnego rozpuszczalni-
ka) oraz ogrzaniu par do temp. 300-400 °C. Oddzielnie
odparowywano fosgen, takze z mozliwoscig stosowania
strumienia gazu obojetnego lub par obojetnego roz-
puszczalnika i podgrzewano do temp. 300-400 °C. Oba
strumienie: aminy i fosgenu intensywnie mieszano, a na-
stepnie kierowano do komory reakcyjnej, utrzymywanej
w temp. 300-400 °C. Proces prowadzono w obecnosci
nadmiaru fosgenu.

Rys. 1. Schemat wyparnej instalacji badawczej zbudowanej w IChP

Fig. 1. Evaporation set-up built in ICRI
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Opisywane w patentach sposoby otrzymywania izocy-
janianéw metoda fosgenowania odpowiednich amin w fa-
zie gazowej dotycza w wiekszosci izocyjaniandw alifa-
tycznych i cykloalifatycznych. Proces fosgenowania amin
aromatycznych jest trudniejszy [18] z uwagi na wigksze
zagrozenia powstawania ciat stalych w urzadzeniach mie-
szajacych i w strefie reakcji. Aminy aromatyczne cechujg
sie tez mniejszq reaktywnoscia w stosunku do fosgenu.

Opisy patentowe ograniczaty sie z reguty do wskazan
ogolnych [5] i nie zawieraly np. szczegotéw dotyczacych
etapu odparowania amin aromatycznych. Stwierdzano
jedynie, ze uktad odparowania aminy powinien cha-
rakteryzowac si¢ matym zatrzymaniem i ze moze by¢
zrealizowany w wyparce cienkowarstwowej o wysokim
stopniu cyrkulacji, najlepiej z udziatem gazu obojetnego
lub par obojetnego rozpuszczalnika.

W wezle reakcji najwigksza wydajnos¢ procesu uzy-
skiwano dzieki zapewnieniu intensywnego wymiesza-
nia reagentdow (stosowano dysze mieszajace) w rozdzie-
lonych etapach mieszania i reakcji. Wskazywano, ze etap
reakcji korzystnie jest prowadzi¢ w przeptywie burzli-
wym (liczba Reynoldsa Re > 4000) [19], bez mieszania
wstecznego. Przeptyw w reaktorze powinien by¢ zblizo-
ny do ttokowego. Stwierdzono réwniez, ze korzystny jest
krotki czas prowadzenia procesu (rzedu kilku sekund).

ZALOZENIA DO PROJEKTU INSTALAC]I
PILOTOWE]

Zesp6t Zadaniowy zaproponowat lokalizacje insta-
lacji pilotowej obok pracujacej instalacji produkcji TDI
w ZACHEM S.A. Podejmujac decyzje wzieto pod uwage
przede wszystkim mozliwosci zasilania instalacji badaw-
czej w surowce (tzn. aming TDA i fosgen), a takze moz-
liwos¢ skierowania gazoéw odlotowych, zawierajacych
nadmiarowy fosgen i powstajacy chlorowodor, do sys-
temu obrdbki takich gazéw w instalacji przemystowe;.

Wielko$¢ instalacji badawczej okreslono przyjmujac
wielko$¢ strumienia zasilajacego toluenodiaminy na
50 kg/h. Jest to wielko$¢ stosunkowo duza jak na insta-
lacje badawcze, w ktoérych na ogot prowadzi sie badania
w skali 1 kg/h. Uznano, ze wyniki osiagniete w wiekszej
skali bedzie mozna, z duzo mniejszym ryzykiem, prze-
nies¢ na skale przemystowa.

Najwazniejsze problemy, ktdrych rozwigzanie nalezato
poda¢ w zalozeniach do projektu procesowego instalacji
badawczej to:

- zaprojektowanie oryginalnego i skutecznego sposo-
bu odparowania TDA;

— zaprojektowanie reaktora, a szczegdlnie strefy reak-
cyjnej i sposobu dostarczania substratow.

Odparowywanie TDA
Proby odparowania TDA wykonano w wybudowanej

w IChP aparaturze, ktorg przedstawia rys. 1. Budowe sa-
mej wyparki pokazano na rys. 2.
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Rys. 2. Wyparka laboratoryjna
Fig. 2. Laboratory evaporator

Do doswiadczen stosowano TDA otrzymana
z ZACHEM S.A.iuzywana w dotychczasowej technologii
(bez dodatkowego oczyszczania). TDA dozowano z szyb-
koscig 150 cm3/h. Dozownik i odbieralnik termostatowa-
no przeptywajacym olejem silikonowym o temp. 113 °C.
Stopiona TDA sptywata od gory przez dysze o $rednicy
1 mm na widoczny na rysunku element wyparki o $red-
nicy 5 cm i wysokosci 9 cm. Element ten umieszczono
w bloku aluminiowym o temp. 312 °C. Temperatura mie-
rzona wewnatrz wyparki wynosita na goérze 297 °C i ku
dotowi wzrastata do 307 °C, co swiadczyto o catkowitym
odparowaniu, ktére nastepowato juz w gdrnej czesci. Po
przepuszczeniu strumienia azotu nasyconego TDA w ilo-
$ci 50 dm’/h (w warunkach normalnych) przez 150 cm?
0,1 n roztworu H,SO,, w ptuczce nastepowato tylko nie-
znaczne zmniejszenie stezenia kwasu dowodzace tego, ze
nastapil niewielki rozktad aminy. Po ok. 3 h instalacje od-
parowywania TDA zatrzymano, a po wystudzeniu i roz-
kreceniu stwierdzono, ze wyparka nie zawierata zadnych
osaddw. Zmiana stezenia H,SO, w pluczce dowodzita, ze
stopien rozktadu aminy nie przekroczyt 5 %.

Obliczenia inzynieryjne wymiany ciepla w wyparce,
uwzgledniajace wlasciwosci fizykochemiczne TDA i azo-
tu potwierdzity wyniki otrzymane w trakcie ekspery-
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pary TDA + N,
= [|—TDA
Uy N,

Rys. 3. Cienkowarstwowa wyparka firmy Buss-Canzler
Fig. 3. Buss-Canzler film evaporator

mentéw. Na tej podstawie zaproponowano, aby w insta-
lacji pilotowej w ZACHEM S.A. zastosowac ogrzewana
elektrycznie wyparke cienkowarstwowa z rotorem firmy
Buss-Canzler (Niemcy, rys. 3) rezygnujac jednoczesnie ze
stosowania cyrkulacji, gdyz, jak obliczono i co potwier-
dzono w badaniach, film wptywajacej cieczy ulega catko-
witemu odparowaniu juz przy jednokrotnym przeptywie.

Stosowanie niedestylowanej aminy zawierajacej smoty
spowodowato koniecznos¢ modyfikacji konstrukcji wy-
parki, aby umozliwi¢ odbieranie smoty w jej dolnej cze-
$ci, co zostalo zastrzezone w patencie [25].

Projekt reaktora fosgenowania TDA

W projekcie reaktora fosgenowania pracujacego w in-
stalacji pilotowej przyjeto nastepujace zatozenia:

— dozowanie par TDA do reaktora powinno si¢ odby-
wac z szybkoscig 50 kg/h, w strumieniu azotu o temp.
300 °G;

— stosunek molowy azotu do TDA powinien wynosi¢
2:1;

- fosgen dozowany w temp. 300 °C powinien by¢
w nadmiarze w stosunku do stechiometrii i stosunek
molowy COCL/TDA w strumieniu powinien wynosic 3:1.

Schemat A przedstawia reakcje zachodzace w reak-
torze. Na ich podstawie opracowano program obliczen
kinetycznych.

Do obliczenn wykorzystano zaleznosci kinetyczne znane
z literatury [1]. Przyjeto, ze state szybkosci reakcji kolej-

nych podstawien tym samym podstawnikiem sa identycz-
ne (k; =k, =kq, k;=ks=ko, k,=k, =k, gdzie indeksy dolne sa
zgodne z numerami reakcji na schemacie A), co pozwolito
na uproszczenie procedury dobierania statych kinetycz-
nych na podstawie wynikow eksperymentalnych.

Dalsze uproszczenie uzyskano dzigki analizie procesu,
polegajacej na poréwnaniu statych czasowych miesza-
nia i reakcji. Analiza ta wykazata tez, Ze mozna przyjac,
ze reakcje 1, 1, i 1y (schemat A) sg kontrolowane przez
mieszanie. Podobna uwaga dotyczy reakgcji 1y,, tj. reak-
cji tworzenia chlorku amonu. Wykonano tez symulacje
komputerowa dotyczacq procesu prowadzonego w reak-
torze przeptywowym przedstawionym narys. 4 (rysunek
zamieszczony w opisie patentowym [27], w ktérym za-
strzezono konstrukcje reaktora).

FOSGEN 1

Rys. 4. Reaktor fosgenowania TDA w fazie gazowej (wg [27])
Fig. 4. Reactor of TDA phosgenation in gas phase (according to
27D

Reaktor fosgenowania do instalacji pilotowej zostal za-
projektowany w ksztalcie dyszy zbiezno-rozbieznej o du-
zym kacie zbieznosci i matym kacie rozbieznosci (czes$¢
rozbiezna polaczona jest z czgscig cylindryczna reaktora).
Przyktadowy wynik obliczen CFD (z ang. computational
fluid dynamics) dotyczacy rozkltadu stezenn TDA w reak-
torze przedstawiono na rys. 5. Obliczenia wskazywaty,
ze reakcja zachodzi catkowicie na odcinku ok. 50 cm od
wylotu z dyszy. Te podstawowe zatozenia postuzyly do
opracowania projektu instalacji pilotowe;j.

BADANIE PROCESU ODPAROWANIA TDA
W STRUMIENIU AZOTU W INSTALAC]I
PILOTOWE]

Ciekta amina zgromadzona w zbiorniku przed skiero-
waniem jej do wyparki przeplywa przez podgrzewacz.
W projekcie zalozono podgrzanie aminy do temp. 300 °C
(w takich warunkach wykonano pierwsza probe). Osia-
gniecie takiej temperatury aminy wymagato podwyz-
szenia temperatury grzatek w podgrzewaczu nawet do
360 °C. Po zatrzymaniu i rozbrojeniu instalacji dokona-
no przegladu grzatek i stwierdzono obecno$¢ skrysta-
lizowanych smoét na 2/3 dtugosci grzatek. Stwierdzono
tez obecno$¢ smoét w dolnej komorze wyparki, ktore po
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Schemat A

ochtodzeniu krystalizowaly dajac lite ciato state. Wyko-
nano analize termograwimetryczna aminy stosowanej
w procesie i aminy czystej. Wynik analizy, przedstawio-
ny na rys. 6, wskazuje, ze w temp. ok. 240 °C zachodzi
czesciowa destrukcja aminy stosowanej w syntezie.
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Rys. 5. Rozklad stezen TDA w reaktorze otrzymany w wyniku
obliczen projektowych

Fig. 5. Distribution of TDA concentration in the reactor obtained
from design calculations

Problem destrukcji aminy wyeliminowano obnizajac
temperature TDA w podgrzewaczu do 200-240 °C, a dal-
sze dogrzewanie aminy do 300 °C prowadzono w wypar-
ce. Kolejne realizowane proby potwierdzity zasadnosc¢
takiej zmiany parametréw podgrzewacza. W komorze
pod wyparka nie stwierdzono tego rodzaju smoét jak mia-
o to miejsce w probie pierwszej. Krétki czas kontaktu
aminy ze $ciankami wyparki cienkowarstwowej, nawet
w temp. 350 °C, nie powodowat juz rozktadu TDA.

BADANIA REAKCJI FOSGENOWANIA TDA
W FAZIE GAZOWE]

Osiagniecie wysokiej wydajnosci i selektywnosci reak-
cji fosgenowania TDA w fazie gazowej wymaga bardzo
doktadnego wymieszania fosgenu z parami TDA.

Proby polepszenia mieszania przez zwigkszenie szyb-
kosci przeptywu powodowaty zwiekszenie burzliwosci
w strumieniu reagentéw, co nastegpowato w przypadku,
gdy liczba Reynoldsa przekraczata 4000. Szybsze miesza-
nie skutkowalo réwniez wzrostem intensywnosci mie-
szania wstecznego w wyniku pojawienia si¢ cyrkulacji
wewnatrz reaktora. Jest to zjawisko niekorzystne, gdyz
powoduje zawrdcenie czesci nieprzereagowanej aminy
iumozliwia przebieg reakcji migdzy aming a powstatym
juz izocyjanianem. Prowadzi to do niekorzystnej reakcji
ubocznej — syntezy pochodnych mocznikowych i poli-
mocznikowych, przedstawionej na Schemacie B.

Utworzone pochodne polimocznikowe (mocznikowe)
moga reagowac dalej z fosgenem, TDA i TDI z wytwo-
rzeniem zwiazkow wielkoczasteczkowych (tzw. smot).
Niedobdr fosgenu moze natomiast skutkowac reakcja
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Rys. 6. Analiza termograwimetryczna aminy TDA
Fig. 6. Thermogravimetric analysis of TDA

TDA z chlorkiem karbamoilu, dajac réwniez pochodne
mocznikowe (Schemat C).

Pierwsze proby syntezy TDI w instalacji pilotowej,
w zaprojektowanym reaktorze wykazaty, ze powstawa-
ly w nim osady (rys. 7), wytworzone wprawdzie w nie-
wielkich ilosciach (ponizej 0,5 % mas. w przeliczeniu na
otrzymana ilos¢ TDI), ale powodujace blokowanie prze-
plywu reagentow, a w konsekwencji koniecznos¢ zatrzy-
mywania instalacji.

Zainstalowanie demistera na trasie od wyparki TDA do
reaktora dowiodlo, ze przyczyna powstawania osadéw byty
krople lub mikrokrople cieczy, na ktoérych zachodzita reak-
cja fosgenowania z wytworzeniem TDI. W reakcji nastepnej
produkt reagowat z pozostala wewnatrz kropli cieklta TDA
i HCl, w wyniku czego tworzyly sie osady polimocznikdw,
zawierajace rowniez zwiazany chemicznie chlorowodor. Se-
paracja kropel TDA ze strumienia dozowanej aminy w urza-
dzeniach mechanicznych typu demister oraz znaczne prze-
grzanie tego strumienia, nawet o 50 °C powyzej temperatu-
ry rosy eliminowalo opisane powyzej zjawisko.

Eliminacja powstawania osadow w reaktorze

Kolejnym problemem bylo powstawanie osaddéw
(pochodnych mocznikowych lub polimocznikowych)

CH3
NCO

CH3
NH,

—

NCO

NHCONH
—

NHCO —

NH,

Schemat B

Rys. 7. Osady wydobyte z reaktora fosgenowania

Fig. 7. Deposits in phosgenation reactor

w wyniku przebiegu ubocznych reakcji, rowniez w dal-
szej czesci reaktora, wynikajace np. z niedoboru fosgenu.
Osady te osadzaty sie na $ciankach reaktora i z uptywem
czasu tworzyly narosla uniemozliwiajace przeptyw re-
agentéw. Stwierdzono, ze powstawaniu ww. osadéw
mozna zapobiec poprzez specjalne dozowanie substra-
tow do reaktora.

Badania na instalacji pilotowej objety 54 proby syntez ze
zmiennymi parametrami przeptywu reagentéw oraz mody-
fikowanymi rozwiazaniami dotyczacymi dozowania sub-
stratdw (zmiana dysz i geometrii reaktora). Zmiany te ze-
stawiono w tabeli 1 oraz przynaleznych do niej rysunkach.

Stwierdzono, ze przekroczenie w reaktorze kryterium
burzliwosci limitowanego wartoscig liczby Reynoldsa po-
wyzej 4000 nie jest wystarczajace, bowiem o przebiegu pro-
cesu decydowaty lokalne charakterystyki przeptywu. Wa-
runkiem koniecznym bylo spetnienie w poszczegolnych
punktach stref mieszania i reakcji reaktora kryterium (1):

Re, =w'A, /v > 200 (1)

gdzie: A, — mikroskala Taylora [m], u" - sredniokwa-
dratowa fluktuacja predkosci [m/s], v — lepkos¢ kinema-
tyczna [m?%/s].

Stosunki geometryczne srednic dysz do dozowania

i i NHCOCI

NHCOCI

CH,
NHCOCI

+ HCl

Schemat C
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Tabela 1. Wymiary reaktora fosgenowania
Table 1. Dimensions of phosgenation reactor

Wymiary reaktora®
Numer .
proby Dipai Drpa, Dcartora Dprzeweienia reaktora | Drurki fosgenowej Liczba rurek L, L, Sz
mm mm mm mm mm COCl, mm mm mm
1-10 80 56 130 76 6 3 176 176
11-16 80 56 130 76 12 3 176 176
17-19 80 66 130 76 12 3 30 176 4
20-22 80 48 130 76 6 3 176 176 12
23 80 48 130 76 12 3 176 176 12
24; 25 80 66 130 76 9 7 30/80 157 4
26; 27 50 - 3 - - 1,5
28-32P) 80 66 130 76 9 7 30/80 157 4
33-54P) 80 66 130 76 16/12 3 30/80 157 4

3 Symbole okreslajace wymiary reaktora wyjasniono na ponizszych rysunkach:
3 Symbols for the reactor dimensions are explained on the figures below:

reaktora

Dysza
D TDA1 do dozowania aminy

Pierscien
doprowadzajacy
fosgen
ostonowy

Rurka
_— dozujaca

fosgen

przewezenia reaktora

P Geometria dyszy do dozowania aminy do reaktora stosowanej w probach 24, 25 i 28-54.

b) This kind of geometry of the amine nozzle in the reactor was used in experiments 24, 25 i 28-54.

fosgenu w stosunku do srednicy rury dostarczajacej ami-
ne oraz srednicy rury dostarczajacej amine w stosunku
do $rednicy reaktora i w relacji do szybkosci przepty-
wu odpowiednich strumieni fosgenu i roztworu aminy
zostaty tak dobrane, aby w kazdym przypadku liczba
Craya-Curteta (C) [31] byta wigksza od 0,75 (najlepiej
wiegksza od 2):

C= Uy @)
' [(ulz— ) a®>+0,5 (u5- uy) ]1/2

U, = (U — ) a* + u, ©)

gdzie: 1 — stosunek sérednic rury centralnej do rury
zewnetrznej reaktora, u,, u, — sSrednie szybkosci gazdw,
odpowiednio, w rurze centralnej i w rurze zewnetrznej
[m/s].

Wartosci C, spetniajace powyzsze kryterium zapew-
niaja warunki uniemozliwiajace powstawanie petli cyr-
kulacyjnych i zapobiegaja mieszaniu wstecznemu.

Drugi czynnik zapewniajacy przeptyw tlokowy i brak

mieszania wstecznego to prowadzenie reakcji w rozsze-
rzajacej si¢ czesci reaktora. Powoduje ono wyplaszczanie
sie profilu predkosci i zwiekszenie cisnienia, co wply-
wa na przyspieszenie pozadanych reakcji. Dodatkowo,
wptyw na profil predkosci wywiera szybciej ptynacy fos-
gen ostonowy, ktéry zapobiega hamowaniu mieszaniny
reakcyjnej przy $ciankach.

Opisany powyzej sposob dozowania substratow do
strefy reakcyjnej minimalizuje, ale nie eliminuje catko-
wicie powstawania osadéw w reaktorze. Dlatego w roz-
wigzaniu zaproponowanym do realizacji w skali prze-
mystowej zastosowano podawanie fosgenu nie tylko
bezposrednio do miejsca dozowania TDA, przez zbiezne
dysze fosgenowe i jako fosgen ostonowy, ale rowniez do
dalszych obszarow reakcji. Schemat reaktora z zapropo-
nowanym sposobem dozowania fosgenu przedstawiono
na rys. 8. Rozwiazanie to polega na wykorzystaniu wie-
cej niz jednego strumienia fosgenu, doprowadzanych
oddzielnie i charakteryzujacych sie odmiennymi wiasci-
wosciami w odniesieniu do fosgenu podawanego przez
dysze zbiezne. Fosgen ostonowy pelni tu, podobnie jak
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Rys. 8. Reaktor do fosgenowania aminy w fazie gazowej: 1-rura
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zewnetrzna reaktora, 2 — dysza do dozowania fosgenu, 3 — cen-
tralna rura do dostarczania aminy, 4 — rozszerzajaca sie czes¢
reaktora, 5 - doprowadzenie fosgenu oslonowego do glownej
przestrzenireakcyjnej, 6-8 — doprowadzenie fosgenu ostonowe-
80, 9 — doprowadzenie par aminy i gazu obojetnego

Fig. 8. Reactor for phosgenation of amine in gas phase: 1 - outer
tube of reactor, 2 — nozzle for dispensing phosgene, 3 — central
tube for amine delivery, 4 — widening part of reactor, 5 — inlet of
protecting phosgene to main reaction space, 6-8 —inlet of protec-
ting phosgene, 9 — inlet of amine vapor and inert gas

w patencie [11], zaréwno role ostony chemicznej, jak
i funkcje ostony mechanicznej. Fosgen ostonowy jest po-
dawany na zewnetrzna scianke reaktora pod duzo wiek-
szym ci$nieniem (o ok. 2000 Pa) i ze zwigzang z tym duza
szybkoscig (przynajmniej 3-krotnie wieksza od szybkosci
aminy). Ptynacy gaz wytwarza duze gradienty szybkosci
przeptywu ou,/or (x — kierunek osiowy, r — kierunek pro-
mieniowy), wysokie naprezenia na $ciance T, = uou,/or
(1 —lepkos¢ dynamiczna) oraz sity dziatajace na zbliZajace
sie do Scianki czastkif= 1, - A (A — pole przekroju czastki).
Sity te sa nieco wieksze w wypadku wiekszych czastek,
gdyz w pewnej odlegtosci od scianki reaktora pojawiaja
sie naprezenia burzliwe, ktére mozna wyrazi¢ poprzez
lepkosc¢ burzliwa t,, = (1 + W) Ou,/0r (1, —lepkosé burzliwa).
Minimalna warto$¢ naprezenia na $ciance to 3 Pa.

Duza szybkos$¢ przeptywu fosgenu ostonowego przez
szczeling pier$cieniowa, na skutek powstajacych wow-
czas naprezen $cinajacych, uniemozliwiata odktadanie
sie nalotow i osadow na $ciankach reaktora. Niewielka
iloé¢ osadu (ponizej 0,05 % mas.) przeniesiona do wy-
kroplonego produktu nie byta juz problemem, gdyz nie
osadzata sie na $ciankach reaktora. Zastosowanie dozo-
wania fosgenu ostonowego przez szczeliny pierscienio-
we, usytuowane ponizej wylotu par roztworu aminy,
powodowato, ze reakcja biegta w strefie reaktora, gdzie

Rys. 9. Wnetrze reaktora bez osadu
Fig. 9. Interior of the reactor without deposit

jego s$rednica zwigkszata si¢. Takie rozwiazanie reaktora
zostalo zastrzezone w zgloszeniu patentowym [30].

Préba techniczna w instalacji pilotowej, w ktorej za-
stosowano przegrzanie par dozowanej aminy o 50 °C
powyzej temperatury rosy, a takze demister i przeptyw
fosgenu ostonowego wynoszacy 30 % sumarycznego
fosgenu dozowanego do reaktora, w ktérym osiagnieto
Re, >200, gdy C,>2, wykazata, ze taki sposéb prowadze-
nia procesu zapobiega tworzeniu si¢ w reaktorze osadu
utrudniajgcego przeptyw. Wnetrze reaktora po tej probie
przedstawiono na rys. 9.

PODSUMOWANIE

Na podstawie analizy literatury i badan wtasnych opra-
cowano zalozenia do projektu instalacji pilotowej fosge-
nowania TDA. Okreslono parametry przebiegu reakcji
fosgenowania TDA w fazie gazowej oraz zweryfikowa-
no konstrukcje aparatéw stosowanych w tej technologii.
W wyniku przeprowadzonych badan dokonano 5 wyna-
lazkow [25-30], ktore zostaty zgloszone do Urzedu Paten-
towego RP. Uzyskano juz 3 patenty [26, 28, 29]. Wszystkie
5 patentow zostalo rowniez zgloszonych do Europejskie-
go Urzedu Patentowego. Patent dotyczacy odparowania
aminy uzyskat status Patentu Europejskiego [26], a zgto-
szenie patentowe [30] zostato zgloszone do World Indu-
strial Property Organization.

Niestety, w wyniku sprzedazy przez CIECH, éwcze-
snego wilasciciela Zakltadow ZACHEM S.A., prawa do
rynkéw TDI niemieckiej firmie BASF, produkcja TDI
w Bydgoszczy zostala zatrzymana. Dokonano tez cesji
praw na rzecz BASF do opracowanej technologii gazowe-
go fosgenowania TDA.

W konsekwencji, mimo opracowania Projektu Proce-
sowego (dla skali produkcyjnej 30 000 t/r) wykonanego
przez ORLEN-Projekt, aktualnie technologia ta nie jest
przewidywana do wdrozenia w Polsce, a jej dalsze losy
zaleza od decyzji BASE.

PODZIEKOWANIA

Autorzy sktadajg podziekowania pozostatym cztonkom
Zespotu Zadaniowego realizujqcego projekt. Szczegdlne wy-
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razy podzigkowania kierujemy do dr. inZ. Lecha Ruczyriskie-
go 1 technologéw z ZACHEM S.A.: inZ. Jacka Stuczynskie-
go, mgr. inz. Arkadiusza Stawatyckiego, mgr. inz. Wojciecha
Chrupaty i mgr. inz. Jerzego Lachmajera. Dzigkujemy tez
pozostatym uczestnikom Konsorcjum z Wydziatu Inzy-
nierii Chemicznej i Procesowej Politechniki Warszawskiej:
dr. hab. inz. Markowi Henczce, prof. PW, dr. inz. Piotrowi
Machniewskiemu i dr. inz. Leszkowi Rudniakowi oraz pracow-
nikom Instytutu Chemii Przemystowej: mgr inz. Teresie Sado-
skiej, inz. Stanistawowi Piechocie, mgr. inz. Wlodzimierzowi
Woéjcikowi i mgr. inz. Pawtowi Lysikowi.
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