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Titel der Erfindung

Verfahren zur sofortigen Feststellung von Wassereintritten
in Phosgen bzw, phosgenfihrenden Systemen -

Anwendungsgebiete der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur sofortigen Feststele
lung von Wassereintritten in Leitungen und Systemen, die Phog-
gen oder phosgenhaltige Medien fﬁhren;

Das Verfahren ist in allen chemischen Anlagen auwendbar, in de-
ren Apparaten, Rohrleitungen und Systemen Phosgen bzw, phosgenF
haltige Medien enthalten sind und in denen aus verfahrens— bazw,
sicherheitstechnischen Griinden das Eindringen von Wasser mit
hoher Sicherhei’ ausgeschlossen bzw, umgehend engezeigt werden
mBe

Charakteristik der bekannben technischen Losungen

Es ist bekannt, daB die Hydrolyse von Phosgen mit Wasser nach
folgender Reaktionsgleichung

0001, + Hy0 ~—= GO, + 2HCL

auBerordentlich langsam abliuft. Es wurde festgestellt, daB
Spuren von Wasser unter Normalbedingungen sehr lange neben Phoge
gen besténdig sind, ohne zu einer feststellbaren Verinderung der
heiditdt des Systems zu fiihren. Die Mydrolyse des Phosgens wird
des weiteren noch dann hegativ beeinfluBt, wenn in den Systemen
Lsungsnittel eingesetzt werdén, in denen das Phosgen in einen
hohen Male 16slich ist, Erst in der Dampfphaose und im Beisein
von speziellen Katalysatoren wie Akbtivkohle erfolgh eine Um-
setzung des Wassers nach obiger Reaktlonsgleichung,



2. 100 079

Demzufolge sind Verfahren zur sofortigen Feststellung von
Wassereintritten in phosgenfihrenden Systemen nicht bekannt
Bekannt sind lediglich titrimetrische oder elektrochemische
Analysenmethodén'und elektrische Widerstandsmessungen zur
Korrosionsﬁberwachung; Die titrimetrischén'oder elektroche=
mischen Analysenmethoden gestatten zwar eine kontinuierliche
Messung, aber im speziellen Anwendungsfall werden durch Schwan~
kungen der Produktzusammensetzung und der Verunreinigungen die
- Stdreffekte groBer als die MeBeffekte und der Zeitaufwand fir
die Durchfﬁhrung der Analysen betrdgh im glnstigsten Falle

* mehrere Stunden.

- Die bekannte Methode der Uberwachung von Korrosionserscheinun-
gen durch elektrische Widerstandsmessung wurde zur Uberwachung
gleichférmig verlaufender Korrosionserscheinungen eingesetzt
und besitzt eine ungenugende Ansprecnempflndllchkelt. AuBerdenm
ist damit erst die Korr051on und nicht .der Eintritt von Wasser
feststellbar,

Ziel der Erfindung

‘Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur sofortigen Fest-
stellung von Wassereinbtritfen in Phoégen bzw, phosgenfiihrenden
Systémen zu entwickeln, un Korrosionsschéden und damit Gefahren
fiir das Bedienungspersonal der Anlagen zu vermeiden, ‘

Darleguns des Wesens der Erfindung

- Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrﬁnde; ein Verféhren Zur
Feststellung von Wassereintritten in Phosgen bzw, phosgen-~
fiihrenden Systemen zu entwickeln, welches diese Wasserelntrltte

_ berelts im Spurenbereich sofort enzeigt,

'~ Brfindungsgem#R wird die Aufgabe dadurch geldst, daB das an
sich bekannte Prinzip der elektrischen Widerstandsmessung einer
einem aggressiven Medium amusgesetzten Metallprobe fiir die so- '
fortige Feststellung von Wassereintritten in Phosgen bzw. phos-

.genflihrenden Systemen angewendet wird, wobei als Probemmaterial
Zink eingesetzt wird.
Es wurde gefunden, da8 eine nur Spuren von Wasser enthaltende
Phosgenldsungy in der noch keine Hydrolyse des Phosgens, das

...3-.
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AheiBt noch keine Aciditét nachweisbar ist, bein Einbriﬁgen

eines Zinkdrahtes einer sofortigen hydrolytischen Spaltung an
der Metalloberfldche unterworfen wirde Es spielen sich an der
Cberfléche des Zinkdrahtes mit hoher Geschwindigkelt folgende
Reaktlonen ab: '

(1) C0Cl, + H,0 === CO, + 2 HCl

0 HO
(2) 2HCL + In—=+ IZnCl, + K,

Durch an der Oberfliche des Zinkdrahtes vorhandene bzw, in der
Phosgenldsung am Zinkdraht internedisr gebildeté'aktive Zentren

_kommb es zu.einer Herabsetzung der fiir die Reaktion (1) erfor—

derlichen Aktivierungsenergie in einem Bereich, in dem diese
Reaktion unter den herrschenden Reaktionsbedingungen mit sehr
hoher Geschwindigkeit abliuft, Der entstehende Chlorwasserstoff
reagiers im;Beiseih von Wasser mit dem Zink unter Bildung von
Zinkehlorid geniB Gleichung (2). Durch die Rezktion (2) kommt
es zu einer Verringerung des Querschnittes des Zinkdrahtes.,
Mit der Anwendung des an sich bekannten Priﬁzips der elektri-
schen Widerstandsmessung.ist es unter Ausnutzung des kately-
tischen Einflusses der Oberfléche des Zipkdrahtes auf die Hy-
drolyse des Phosgers nunmehr mdglich, sofort das Auftreten von
Wasser im Spurenbereich festzustellen und mit Sicherheit nach-

‘zuweisen, Als MeBeffekt wird die durch den Zinkchloridabtrag

bedingte Widerstandsinderung des MeBfilhlers benutzt und als
MeBverfahren ein Widerstandsmolverfahren in Verbindung mit
einem elektronischen Verstirker angewendet, Zur Erreichung der
notwendigen Anzeigeempfindlichkeit arbeitet die MeBeinrichbtung
sowohl im Ausschlag- als auch in Kompensationsverfahren.

- Da die oben aufgefiihrten Reaktionen unter den gleichen Bedin-

gungen nicht an legiertén Edelstédhlen wie %sB. Chromnickel-
stdhlen ablaufen, stellt das erfindungsgemiSe Verfahren eine
sichere Moglichkeit dar, das Auftreten von Wassereintritten in

.phosgenfiihrenden Systemen zu einem so frilhen Zeitpunkt zu ere

kennen, daB durch die Einleitung von Sofortmalrahmen Gefahren
fiir das Anlagenpersonal und Schiden an der Anlage vermieden
werden konnen., Das erfindungsgenile Verfahmren gestatteb es
auBerdem, an potentiellen Gefahrensbtellen der Anlage kontinu~
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ierliche Messungen -vorzunehmen und damit die Schutzglite er-
heblich zu verbessern,

Die Erfindung soll nachstehend an einem Ausfiihrungsbeispiel
naher erliutert werden:

Ausfithrungsbeispiels

In einer Anlage zur Herstellung von Dlphenylmethandllsocyanat
bzw. Polyisocyanat befinden sich mehrere Wirnetibertrager, in
denen der Druck des Kiihlwassers 1 bar bis 3 bar héher liegh als
der Produktdruck, Bei auftretenden Undichten, die durch Spannunhgs- :
riBkorrosion, Schweilporen oder Materialfehler hervorgerufen wer-
den kbnnen, tritt Wasser in die phosgenfilhrenden Systeme ein,
Hinter die oben angefiihrten, durch mogliche Wassereintritte ge=~
féhrdeten Warmetauscher, werden MeBeinrichtungen, die nach dem
erfindungsgeniBen Verfahren arbeiten, installiert.

Die MeBeinrichtung besteht aus einer MeBzelle, der Auswertein-
heit und der Registrier- und Alarmeinrichtung: Der MeBfiihler ist
ein oberflichenbehandelter Zinkdraht, bestehend aus Feinzink nach
TGL 14706, Die Drahtstidrke des MeBfithlers wurde so gewzhlt, daB
durch die Produkbstrimung seine geometrische Form nicht verdndert
wird, Als MeBeffekt wird die durch den Zinkchloridabtrag bedingte

Widerstandsinderung des MeBSfiihlers bemutzt und als MeBverfahren:
im WiderstandsmeBverfshren in Verbindung mit elnem elektronischen
Verstirker angewendet, Zur Brreichung der notwendigen Anzeige-
empfindlichkelt arbeitet die MeBeinrichtung sowohl im Ausschlag-
als auch im Kompensationsverfahren. Der Beginn des Wasserein=
trittes wird mit sehr hoher Empfindlichkeit im Ausschlagverfahren,
der weitere Verlauf des Wassereintrittes mit der gleichen -
pfindlichkeit im Ausschlagverfahren und gleichzeitig mittels eines

- stufenformigen Kompensationsverfahrens registriert; Die Produkt-
fliihrung zur MeBzelle erfolgt vorteilhafterweise als Teilstrom im
Nebenschlul, um wihrend der laufenden Produktion den MeRfiihler
kontrollieren und leicht wechseln zu kOnnen. Das dargestellte
Verfahren zur Feststellung von Wassereintritten in phosgen— bzw.
phosgenhaltige Medien fithrenden Rohrleitungen und Systemen
spricht, wie mehrere Undichtigkeiten in oben genannter Anlage
bewiesen, bereits beim Auftreten von'geringeanasserspuren im
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ppm—Bereich an. Durch Sichtproben, Wanddickenmessungen und
Materialpriifungen konnte der Nachweis erbracht werden, daB

durch das rechtzeitige Erkennen von Wassereintritten nach dem
erfindungsgendBen Verfalren und das sich anschlieBende sofortige
Abfahren der Anlage Gefahren fir das Anlagenpersonpl und Schéden
an den apparabiven Ausristungen mit Sicherhelt vermieden werden
konnten, Durch das Vorhandensein von MeBzellen an den jeweili-
gen Gefdhrdungsstellen konnte dariiberhinaus eine Lokalisierung
des Wassereintrittes vorgenommen und durch sofortiges Aus=-
wechseln des undichten Aggregates eine Minimierung der Still-
standszeit der Anlage erreicht werden. |
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'Erfindungsansprubh

) Verfahren zur sofortigen Feststellung von Wassereintritten in
Phosgen bzw: phosgenfiihrenden Systemen, gekennzeichnet durch
die Anwendung des an sich bekannten Prinzips der elektrischen
Widerstandsmessung einer einem aggressiven Medium ausgesetzten
Metallprobe, wobel als Probematerial Zink eingesetzt wird.
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