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Reakcja fosgenowania TDA w fazie gazowej w reaktorze przeptywowym
o specjalnej konstrukc;ji

Wstep

Toluenodiizocyjanian (TDI) powstaje w wyniku reakcji fosgenowa-
nia toluenodiaminy (TDA).
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W konwencjonalnej metodzie rozpuszczalnikowej proces ten pro-

wadzony jest w fazie cieklej. Obecne kierunki rozwoju technologii
produkcji TDI zmierzaja do prowadzenia syntezy w fazie gazowej. Ta
zmiana warunkéw prowadzenia procesu fosgenowania skraca czas re-
akcji chemicznej, z okoto godziny wg metody rozpuszczalnikowej, do
niecatej sekundy wg nowej technologii. Pozwala to na obnizenie na-
ktadow inwestycyjnych na budowe instalacji. Zmniejszenie zuzycia
rozpuszczalnika i obnizenie nadmiaru fosgenu pozwala dodatkowo na
oszczgdnosci zuzycia substratow i energii.

W przypadku prowadzenia procesu w fazie gazowej gtowna reakcja
(1) przebiega w rezimie reakcji natychmiastowych (co pozwala na sto-
sowanie czasu przebywania w reaktorze mniejszego od 1 sekundy), jed-
nak towarzysza jej wolniejsze reakcje uboczne, dla przyktadu:

)
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przeblegow1 ktérych sprzyja niedostateczne wymieszanie reagentdw
oraz mieszanie wsteczne, a produkty uboczne moga tworzy¢ osady.
Z tego powodu kluczowym problemem staje si¢ zapewnienie dobrego
wymieszania substratow, z rownoczesnym unikaniem ich cyrkulacji.

Podczas badan doswiadczalnych przeprowadzonych w skali ¢wierc
technicznej (50 kg/h) okazato sig, ze glownym problemem, uniemoz-
liwiajacym ciagly ruch instalacji, jest wlasnie powstawanie osadow
w reaktorze.

W niniejszej pracy przedstawiono podstawowe kryteria, z ktorych
korzystano w celu zaprojektowania reaktora zapewniajacego wysoka
wydajno$¢ oraz zminimalizowanie wytracania osadow.

Warunki powstawania osadow w reaktorze
do fosgenowania TDA w fazie gazowej

Wstepne oznaczenie wydajnosci procesu fosgenowania TDA wskazu-
je, ze reakcja przebiega z wydajnoscia ok. 95%. Przy nieprawidlowym
mieszaniu niewielka ilo§¢ produktéw ubocznych (ok. 0,5% w przelicze-
niu na otrzymang ilo$¢ TDI) osadza sig¢ na Sciankach reaktora, przez co
uniemozliwia dalsze prowadzenie procesu.

Produkty uboczne w syntezie TDI w fazie gazowej tworza si¢ glow-
nie z dwoch powodow:

— mieszania wstecznego w wyniku cofnigcia si¢ produktow reakceji,

— wprowadzenia do reaktora w strumieniu gazowej TDA, takze TDA
lub wyzej wrzacych zanieczyszczen w postaci cieklej (aerozolu kro-
pelek cieczy w gazie, lub wigkszych kropel).

W obu przypadkach tworza si¢ polimoczniki w postaci kropelek cie-
czy, ktore osiadaja na $ciankach reaktora i koncowkach dysz, po czym
spieniaja si¢ na skutek wydzielania chlorowodoru zmniejszajac efek-
tywny przekroj poprzeczny reaktora

Schemat reakcji ubocznych

Osiagnigeie wysokiej wydajnosci i selektywnosci przebiegu reak-
cji fosgenowania TDA w fazie gazowej wymaga bardzo dokladnego
wymieszania fosgenu z parami TDA. Proby polepszenia mieszania
poprzez zwigkszenie predkosci przeptywu powoduja zwigkszenie burz-
liwo$ci w strumieniu reagentéw. Jednak szybsze mieszanie moze po-
wodowac pojawienia si¢ cyrkulacji wewnatrz reaktora. Jest to zjawisko
niekorzystne, poniewaz powoduje zawrdcenie czg$ci nieprzereagowa-
nej aminy do produktow reakcji i umozliwia przebieg reakcji migdzy
aming, a powstatym juz izocyjanianem, co prowadzi do niekorzystnej
syntezy mocznika i polimocznika (2). Powstaty polimocznik (mocznik)
moze reagowac dalej z fosgenem, TDA i TDI z wytworzeniem zwiaz-
kow wielkoczasteczkowych (tzw. smol). Przy niedomiarze fosgenu
TDA moze natomiast reagowac z chlorkiem karbamoilu dajac rowniez
mocznik (3).

Zapobieganie powstawaniu produktéw ubocznych

W celu uniknigcia powstawania mocznikéw w wyniku glodu fosge-
nowego, reakcja prowadzona jest przy nadmiarze tego substratu, w sto-
sunku 3,2 mola fosgenu do 1 mola TDA. Fosgen gazowy podzielony
jest na dwa strumienie: fosgen gldwny do syntezy w stosunku molo-
wym COCI, do TDA 2,2:1 i fosgen ostonowy na $cianki reaktora w sto-
sunku molowym COCI, do TDA 1:1. Fosgen ostonowy pelni zaréwno
funkcj¢ ostony chemicznej (zapobiega zjawisku niedomiaru substratu)
oraz ostony mechanicznej (powstaja naprezenia hamujace osadzanie si¢
kropel badz czastek).

Istotne jest, aby dostarczany do strefy reakcji strumien gazowej TDA
nie zawieral kropel, a nawet mikrokropel cieczy w postaci mgly. Obec-
nos¢ cieczy powoduje bowiem przebieg na ich powierzchni reakcji
fosgenowania z wytworzeniem TDI. W kolejnej reakcji powstajacy
produkt reaguje z pozostata ciekta TDA i HCI, przez co powstaja osady
polimocznikdw, ktore zawieraja zwigzany chemicznie chlorowodor.

Kryteria projektowania reaktora
Liczby kryterialne

Mieszanie mozna polepsza¢ poprzez zwigkszanie predkosci przepty-
wu plyndw; wedtug Biskupa i Koeniga [1993] w przypadku reaktora
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rurowego lub reaktora o ksztalcie kanatu, nalezy stosowaé przeptywy
o liczbie Reynoldsa przekraczajacej 4000. W praktyce (dla reaktorow
o ztozonej geometrii) takie ogolne kryterium jest niewystarczajace, bo-
wiem o przebiegu procesu decyduja lokalne warunki mieszania. Nowe
kryterium, ktoére winno by¢ spetnione lokalnie w strefach mieszania
i reakcji reaktora [Bafdyga i Bourne, 1999] to:

Res = “I/}g > 200 )

gdzie:
u’ — sredniokwadratowa fluktuacja predkosci [m/s]
/Ao — mikroskala Taylora [m],
v — lepkos$¢ kinematyczna [m?/s]
Z kolei liczba kryterialng okreslajaca mozliwos$¢ powstawania cyrku-
lacji jest liczba Craya-Curteta [1955] zdefiniowana zalezno$cia:

u,
CI - m
[(u? - ud)a® + 0,5(u? - u2)]” ©)
Uy = (ty — w)a” + 1 (6)

gdzie:
u, — $rednia predkos¢ z rury centralnej, [m/s]
u, — $rednia predkos¢ z rury zewngtrznej, [m/s]
a — stosunek $rednic rury centralnej reaktora — 2 do rury zewngtrznej
reaktora — 9 (Srednice zmierzono w przewezeniu — 8), [-]
Konieczne jest, aby stosunki geometryczne: $rednicy dysz fosgeno-
wych — 3 do s$rednicy rury aminowej — 2 oraz $rednicy rury aminowe;j
— 2 do srednicy reaktora — 9 (wg oznaczen na rys. 1) w relacji do pred-
kosci przeptywu odpowiednich strumieni fosgenu i roztworu aminy zo-
staty tak dobrane, aby w kazdym przypadku liczba Craya-Curteta byta
wyzsza od 0,75 (a korzystniej — wyzsza od 2). Zachowanie takiej war-
tosci uniemozliwia powstawanie p¢tli cyrkulacyjnych, zatem zapobiega
mieszaniu wstecznemu.
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Rys. 1. Schemat uktadu reakcyjnego [Stawatycki i in., 2012]: 1 —urzadzenie, 2 — dysza

glowna aminowa, 3 — dysze wewngtrzne fosgenowe, 4 — strumien glowny fosgenu,

5 — dysza pier$cieniowa, 6 — strumien TDA, 7 — dystrybutor, § — najwigksze przewg-

zenie, 9 — przestrzen reakcyjna, 10 — element wyrownujacy przeptyw, 1/ — sposob
rozmieszczenia dysz wewngtrznych

Problem mikromieszania
Szybkos$ci mieszania na skal¢ molekularng rozwiazano w badanym
uktadzie rozwazajac dwa aspekty tego problemu:
Pierwszy to problem statej czasowej mikromieszania (stala czasowa
Corrsina) [Batdyga i Bourne, 1999]:
B 2 5 23 A2/3 7
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gdzie:
A, — skala catkowa dla fluktuacji stezenia, [s]

& — szybkos¢ dyssypacji energii kinetycznej turbulencji, [W/kg]
Sc — liczba Schmidta, [-]

Liczba Schmidta dla gazu jest bliska jednosci, wiec czgsto zaleznos¢
(7) upraszcza si¢ do:

T, =~ @)

gdzie:

k — energia kinetyczna burzliwosci [J/kg]

W procesie korzystne jest uzyskanie szybkiego zmieszania, zatem
nalezy dazy¢ do uzyskania maltych wartosciach statej z,. Mozna to
osiagnac¢ zwigkszajac szybkos¢ dyssypacji energii przy mozliwie matej
energii kinetycznej (i matej skali catkowej). Sprzyja temu dystrybucja
fosgenu przez kilka dysz.

Drugi problemem jest mezomieszanie, czyli dyfuzja burzliwa. Dys-
trybucja na 3 dysze (lub wigcej) zmniejsza odlegtos¢ (skalg L) dla dy-
fuzji burzliwej i w zwiazku z tym, w poréwnaniu z typowym rozwiaza-
niem podanym przez Meyna i Stutza [2005], gdzie amina podawana jest
z dyszy pierScieniowej, czas dyfuzji burzliwej bedzie znacznie krotszy.

L2
o=, (€))
gdzie:
D, — wspotczynnik dyfuzji burzliwe;j, [m*/s]
L — skala mezomieszania, [m]

Wyniki badan i wnioski

Przeprowadzono do$wiadczenia w skali ¢wier¢ technicznej (50 kg/h
TDA).

Podstawowym problemem jaki napotkano w pierwszym okresie wy-
konywania eksperymentow byto zatykanie sig reaktora niewielka iloscia
spienionych osadoéw, co uniemozliwiato przeptyw reagentéw (Rys. 2).

Powstawanie osadow udato si¢ wyeliminowaé poprzez skuteczne od-
parowanie aminy oraz zmiang geometrii reaktora, polegajaca na zwigk-
szeniu $rednicy dyszy aminowej o 40%. Na rys. 3 przedstawiono reak-
tor ze zmieniona geometrig.

Rys. 3. Zdjecie reaktora 2 o zwigkszonej
0 40% $rednicy dyszy aminowej. Przestrzen
reakcyjna — 9

Rys. 2. Zdjecie reaktora 1. Przestrzen re-
akcyjna — 9

Wplyw zmiany $rednicy na zwigkszenie liczby Craya-Curteta przed-
stawiono w tab. 1.

Tab. 1. Wplyw zmiany geometrii reaktora na liczbg Craya-Curteta

Lp. al-] Gl
Reaktor 1 0,632 0,887
Reaktor 2 0,895 2,34

Wprowadzone zmiany pozwolily wyeliminowa¢ osadzanie si¢ osa-
dow na $ciankach. Wyniki badan potwierdzaja stusznos$¢ przyjetych
kryteriow.
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