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RESUMO

“PROCESSO PARA A PRODUQAO DE DI- E POLIAMINAS DAS SERIES DE

DIFENILMETANO”
Processo para a producao de di- e
poli (diaminodifenilmetano), compreendendo 0s passos de

(a) reagdo de anilina e formaldeido na presenga de um
catalisador &cido para produzir uma mistura reacional contendo
di- e poliaminas; (b) neutralizacdo da mistura reacional
contendo di- e poliaminas; (c) separacdo da mistura reacional
neutralizada numa fase orgdnica contendo di- e poliaminas e uma
fase aquosa; (d) tratamento posterior da fase orgadnica separada
no passo (c) por (dl) lavagem com adgua seguido por
(d2) separacgéo da mistura lavada para uma fase orgédnica e uma
fase agquosa e (d3) fracionamento posterior da fase orgdnica para
produzir di- e poliaminas purificadas por um lado, e
anilina/dgua por outro lado; (e) tratamento posterior da fase
aquosa separada no passo (c) por (el) lavagem com anilina
seguida por (e2) separacgcao da mistura lavada na fase aquosa e
uma fase orgédnica e (e3) tratamento posterior da fase aquosa
para remover a anilina, deixando assim um fluxo de efluente; em
que a fase de separagcao no passo (c) e/ou passo (d2) ¢é
facilitado, utilizando gualquer um dos seguintes métodos, quer
por si sé ou em combinagdo com um ou mais de outros métodos:
(A) remogdo de alguma da amina aromdtica da mistura reacional
obtida no passo (b) ou fase orgédnica separada no passo (c);
(B) adicdo de di- ou poliamina a fase orgénica separada no passo
(c); (C) retorno de alguma da fase orgédnica obtida no passo

(d2) ou (d3) a mistura lavada no passo (dl).



DESCRIGAO

“PROCESSO PARA A PRODUQAO DE DI- E POLIAMINAS DAS SERIES DE
DIFENILMETANO”

Is6tmeros de diisocianato de metileno difenileno (MDI) e as
misturas dos diisocianatos com os homélogos de peso molecular,
superior conhecidos como poli-(di-isocianato de metileno
difenileno) (a seguir PMDI), s&o amplamente utilizados como
ligantes especiais para varios materiais compdsitos, com
poliaminas para as poliureias e, em conjunto com polidis de
poliéter e poliéster, para formar a gama diversificada de
materiais de poliuretano incluindo espumas reticuladas rigidas
para isolamento, espumas flexiveis para assentos automdveis e
méveis e como elastdémeros e revestimentos. O isocianato por si
s6 pode ser utilizado como o ligante para uma gama de outros
materiais, tais como pecgas de madeira em varias formas e
borrachas granuladas no fabrico de varios produtos compdsitos.
Os PMDI sao convencionalmente produzidos por fosgenacdo da
mistura de poliaminas correspondentes, conhecida como
poli-(diaminodifenilmetano) (a seguir DADPM), formada a partir

da condensacédo de anilina e formaldeido.

Os métodos que tém sido descritos para a producdo de DADPM
sdo numerosos e variados. A condensacdo de anilina e formaldeido
(como a solucdo aquosa denominada formalina, como o formaldeido
gasoso ou como o paraformaldeido sélido), pode ocorrer em
condig¢des neutras, basicas ou &acidas, embora a conversdo através

da mistura do produto de amina primdria polimérica requerida,



requeira, invariavelmente, a utilizacdo de espécies 4&cidas
(ainda que, nas condic¢des reacionais, possa ser necessédria a sua
presenca nas suas formas de sal). A formalina pode ser utilizada
como recebida ou pode ser depois concentrada por fracionamento,
quer por destilacdo fracionada (por exemplo, documentos EP934922
e EP1063221) ou através de um processo a base de membrana (por
exemplo, documentos US4067805 e EP652201). A fracgdo mais diluida
produzida nestes processos pode ser utilizada como tal ou pode

ser eliminada.

A condensagdo de anilina com formaldeido sob condigdes
neutras ou béasicas produz o assim denominado condensado neutro,
contendo N, N’ -metilenodianilina (aminal) e, possivelmente,
outros anilinoacetais. @) condensado neutro é, depois,
subsequentemente convertido em aminas secundarias e a mistura
amina primaria final, wutilizando espécies 4&cidas. Tém sido
descritas muitas formas de realizagdo de tals ©processos,
incluindo a separacdo opcional de &gua do condensado neutro e,
opcionalmente, posterior secagem do condensado antes da adicgéo
de acido (e. g., no documento Us 2006/287555, onde e}
processamento de um sistema reacional multifases, criado apds a
adicdo do &cido, pode ser evitado através da producdo de uma
mistura reacional de composicdo definida, a seguir a remocdo da
dgua do composto aminal). Os catalisadores 4&cidos sélidos
heterogéneos tém sido descritos (e. g., nos documentos
US3362979, US4039580 e US4039581), como tendo uma gama de acidos
homogéneos e, predominantemente, dcidos minerais aquosos,
especialmente 4acido cloridrico aquoso. O cloridrato de anilina
sélido (ver, e. g., documentos US4297294 e EP3303) e cloreto de
hidrogénio gasoso (documento US3676497), também tém sido

descritos.



Alternativamente, a condensacdo de anilina e formaldeido
diretamente sob condig¢bes &cidas produz predominantemente aminas
secunddrias, que s&o posteriormente convertidas nas aminas
primdrias desejadas pelo catalisador j& no local. Foram
descritos varios &cidos homogéneos e, predominantemente, &cidos
minerais aquosos, tal como Acido sulfurico, mas o &acido
cloridrico aquoso &, predominantemente, empregue para producdo a
escala comercial de DADPM. Pode ser, opcionalmente, adicionado
um acido extra, durante o processo. A técnica anterior extensiva
existe em relacdo as formas e meios de preparacdao da reacdo, por
exemplo, Ppara manipular a composigcdao da mistura final de
poliamina ou para melhorar a economia do processo ou para

superar o0s problemas de processamento.

A técnica anterior extensiva existe para separar a mistura
reacional &acida em fases orgédnica e aquosa, por adicdo de amina
extra ou por utilizacdo de &gua suficiente no processo ou por
remocdo de alguma agua ou por adicdo de varios sais inorgénicos
ou por adigcdo de solventes organicos imisciveis em &gua
[hidrofdébicos] ou combinacdes destes passos de processamento
(e. g., documentos EP31423, GB1450632, GB1567638, US3996283,
Us4094907, Us4130588, UsS5196591, Us5359141, Us5679841,
UsS5684180, US2006/287555). 0Os beneficios de tais variacgbes de
processo surgem porgque, pelo menos, uma parte do catalisador
4dcido pode ser devolvida para o inicio da reacdo, diminuindo
assim a utilizacdo de catalisador. A composicdo da fase orgénica
separada pode também ser assim manipulada de forma benéfica. No
entanto, tais variacdes do processo adicionam complexidade extra
significativa ao processo. Para o retorno do catalisador &acido,
é necessario equipamento de processamento adicional, que deve
ser resistente a corrosao, e o retorno do catalisador ¢é

inevitavelmente acompanhado por alguma reciclagem de componentes



de amina que devem ser compensados. Nos casos em que Sao
empregues produtos quimicos imisciveis em &agua adicionais, tais
como solventes de hidrocarbonetos clorados, fluxos de processo
adicionais sado também gerados, conduzindo inevitavelmente a uma
maior complexidade do processo e do custo. Assim, tais métodos
sdo raramente utilizados na préatica para a produgdo comercial em

larga escala de poliaminas poliaromdticas, tais como DADPM.

Alternativamente, o catalisador &cido pode ser neutralizado,
em parte, durante o processo, de modo a conseguir uma melhoria
reivindicada na cor dos poli-isocianatos derivados por
fosgenagcdo das poliaminas produzidas pelo método divulgado
(documento US6031136). No final da reacdo, ¢é adicionada mais
base para completar a neutralizacdo, apds o que as fases
orgénica e aquosa se separam, devido as diferencas de densidade,

e podem ser processadas.

Apesar dos métodos variados e extensivos descritos na
técnica anterior e acima resumidos, a producdo comercial em
larga escala de DADPM é efetuada predominantemente de acordo com
0s principios gerais descritos abaixo. Assim, convencionalmente,
no final da reacdo de anilina/formaldeido, o catalisador &cido é

completamente neutralizado. Tém sido descritos muitos agentes de

neutralizacéao possiveis mas, tipicamente, é utilizado 0
hidréxido de sédio. A mistura resultante consiste,
predominantemente, em anilina gque nao reagiu, a mistura

complexa, que é o produto de poliamina, &gua e cloreto de sdédio.
As fases organica e aquosa (solucgdo salina) separam-se devido as

diferencas nas suas densidades.

A primeira fase orgénica separada &, subsequentemente,

lavada por adicgdo, com mistura, de um fluxo aquoso quente, de um



modo preferido, &gua. A separacdo subsequente das fases produz
um fluxo de solucdo salina fraca e uma segunda fase organica
essencialmente livre de cloreto de sdédio, a partir da qual a
anilina que nédo reagiu e agua sdo, subsequentemente, removidas
por destilacdo fracionada (ver documento GB1517585). Este
procedimento de processamento produz a mistura de poliaminas
pretendida numa condicdo adequada para utilizacdo subsequente. A
primeira fase de solucdo salina separada 1ir&d conter anilina e
ird, na préatica, conter ainda algum DADPM. Assim, a adicdo com
mistura de anilina adicional a esta fase de solucdo salina &,
frequentemente, efetuada a escala industrial. A  separacao
subsequente das fases produz um fluxo de solucdo salina contendo
anilina, mas essencialmente, livre de DADPM e uma segunda fase
organica consistindo predominantemente de anilina conjuntamente
com o DADPM removido da primeira fase da solugdo salina. Muitos
exemplos de variagdes no processo convencional compreendendo
reagbes catalisadas por &cido, seguidas por neutralizacdo com
uma base e separacgdo rapida das fases com Dbase nas suas
densidades relativas, estdo descritas na técnica antecedente
[ver, por exemplo, documentos US2006/094897, US2003/045745,

US6031136 e as referéncias ai descritas].

A adigdo de solventes orgénicos, tais como hidrocarbonetos
ou halo-hidrocarbonetos (tais como tolueno, xilenos,
monoclorobenzeno, etc.) nas fases de processamento do processo,
tem sido utilizada para melhorar a separacdo de fases organicas
e aquosas (ver, e. g., documento DE 1569440), ou para melhorar a
qualidade ou a composigcdo da fase orgédnica separada, por
separagcdo de uma camada de alcatrado (documento GB1192121). Do
mesmo modo, a fase de solucdao salina aquosa separada pode,
subsequentemente, ser extraida com solventes orgénicos, tais

como benzeno ou tolueno [documentos JP04-154744, Jp 004-026753],



mas a presenca de tais produtos quimicos resulta na geracao de
fluxos de processo adicionais, requer a separagao e recuperacgao
do solvente e, inevitavelmente, conduz a uma maior complexidade
do processo e custo. Assim, tais métodos sSao raramente
utilizados na préatica para a producdo comercial em larga escala

de poliaminas poliaromdticas, tais como DADPM.

Convencionalmente, no final da reacao de
anilina/formaldeido, o) catalisador dcido é neutralizado
completamente sem a adicao de outras substancias [como

mencionado no documento US2006/287555], 1i. e., a subsequente
separacao de fases ocorre exclusivamente com base nas diferencas

de densidade.

Existem também processos semelhantes para a condensacgdo de
aminas aromadticas, outras que ndo anilina com formaldeido. As
misturas de aminas aromdticas incluindo anilina, podem também
ser condensadas com formaldeido. Estas também requerem reacao
com espécies 4&cidas e, gquando esta estd a utilizar 4&cidos
minerais (tipicamente &cido cloridrico aquoso) e subsequente
neutralizacdo com base (tipicamente solucdo aquosa de hidrdédxido
de sdédio), em seguida, tais circunstdncias seguem claramente as

técnicas e limitacgdes do processo convencional de DADPM.

Assim, a descricdo seguinte de um processo convencional com
base na condensacdo de anilina com formaldeido (como formalina)
com &cido cloridrico agquoso como o catalisador e hidrdxido de
s6dio aquoso como o agente de neutralizacdo, € proporcionada
para maior clareza, mas é para ser entendida como ndo limitante
do ambito da invengdo. A Figura 1 é também proporcionada para
auxiliar a descricdo, mas ndo ¢ limitante em nenhuma forma. E

também para ser entendido que variacdes a descricdo seguinte e



0os termos descritivos podem ser encontrados na pratica, mas as
principais etapas e operacgdes sao reconheiveis pelos

especialistas na técnica.

A  anilina €& misturada com 4cido cloridrico aquoso.
Subsequentemente, a formalina & adicionada sob condicgdes
controladas de temperatura e de mistura para produzir a mistura
necessaria de aminas secundadrias contendo varias amino-benzil-
anilinas, limitando ao mesmo tempo a formacdo de impurezas bem
conhecidas, tais como espécies N-metiladas, N-formilaminas,
dcido férmico e formatos e varios tipos das denominadas
“quinazolinas”, para nivels aceitavelmente Dbaixos. A mistura
reacional complexa é entdo aguecida para facilitar o rearranijo
[a denominada “isomerizac&o”] das aminas secunddrias nas aminas
primdrias necessérias. As condigdes do processo e configuracdes
do equipamento para a realizacdo deste processo bem conhecido
sdo muitas e variadas e incluem processos descontinuos,
semi-descontinuos, semi-continuo e continuo, com variacgdes nas
temperaturas, pressdes e gradientes de
temperatura/pressdo/tempo. Todas estas variagdes do processo, em
conjunto com as variac¢des do protocolo anilina-formaldeido-HCl e
variacdes nos métodos da sua combinacdo (e. g., adigdes faseadas
ou parciais de reagentes) conduz a muitas misturas possiveis de
homélogos de aminas primdrias e isdmeros, todos bem conhecidos
para os especialistas na técnica, e s&o simplificadas para

“Reatores” na Figura 1.

Quando a concentracgao das espécies do tipo
amino-benzil-anilina é suficientemente baixa, tal como
determinado por andlise em linha ou fora de linha ou experiéncia
operacional, a reacdo €& considerada completa e a mistura &cida é

neutralizada.



De acordo com a técnica antecedente, a neutralizacdo &
convencionalmente conduzida a temperaturas de, e. g., desde 90 a
100 eC (H. J. Twitchett, Chem. Soe. Rev. 3(2), 223 (1974)). Os
hidréxidos dos elementos alcalinos e alcalino-terrosos séo
exemplos de Dbases adequadas. O NaOH aquoso ¢é, de um modo
preferido, utilizado e, opcionalmente, com a base inorgdnica em
excesso para garantir que ndo haja fluxos &acidos a passar para
partes da instalacgcdo de produgdo nao concebidas para suportar os
efeitos corrosivos de tal material. A neutralizagdo parcial

faseada € também conhecida (documento US6673970).

Apds a neutralizacédo, a fase orgénica (predominantemente
anilina e DADPM) e a fase aquosa (predominantemente solucao de
cloreto de sddio aquosa - a assim denominada solugdo salina)
separam-se devido as diferencas de densidade no Separador
Neutralizador, a fase de solugdo salina no fundo, devido a sua
maior densidade. Na produgcédo em larga escala, as fases
separadas, passam por, tipicamente, fases de lavagem individuais
tal como ¢é geralmente preferido, para tentar uma separacao
suficiente numa Unica etapa e garantir que tanto o fluxo
orgénico como o fluxo de solucdo salina agquosa vao para a frente

no processo contendo quantidades minimas da outra fase.

Assim, a camada orgdnica ¢é lavada na MAgquina de Lavar de
DADPM por adicd&o de uma determinada quantidade e qualidade da
dgua para remover espécies de sal residuais, tais como cloreto
de sdédio e hidrdéxido de sdédio. Uma temperatura em excesso de,
aproximadamente, 70 °C & necessédria para superar o problema da
formacao do bem conhecido complexo de [4,4" -MDA]5.NaCl
(documento GB1517585) . As camadas orgdnicas e aguosas separam-se

no Separador de Processamento de DADPM devido a diferencga de



densidade, a fase orgadnica no fundo, devido a sua maior
densidade. O fluxo de solucédo salina fraca, de densidade baixa,
produzido ird4, com certeza, conter algum nivel de compostos
orgénicos, dependendo das suas solubilidades e ¢é assim tratado
dentro do processo, tipicamente por adigdo a outro fluxo
adequado. 0 fluxo orgénico é, depois, separado por
fracionamento, tipicamente por destilacdao numa coluna de
Decapante de DADPM, para produzir o produto de DADPM purificado
pronto para ser utilizado como tal ou para a conversao na
mistura de poliisocianatos correspondente, por fosgenacdo ou
outros meios. O fluxo separado de, predominantemente, anilina e
dgua, pode ser depoils tratado e a anilina reciclada para o
inicio do processo. As consequéncias de alimentacdo de anilina e

dgua a frente na instalacdo de fosgenacdo sdo 6bvias e Dbem

conhecidas (ver, por exemplo, Ulrich em “Chemestry and
Technology of Isocyanates”, John Wiley & Sons, Nova Iorque,
1996) .

Da mesma forma, a fase de solugdao salina em bruto do
Separador Neutralizador é lavada na Maquina de Lavar de Solucéo
Salina por adicd&o de um solvente orgénico, de modo a remover
espécies orgénicas residuais. Pode ser utilizado dqualqguer
solvente adequado, por exemplo tolueno, monoclorobenzeno ou
outro hidrocarboneto adequado. No entanto, a wutilizacdo de
anilina como o solvente de lavagem obvia a necessidade de
utilizacdo de uma substéncia quimica extra no processo de
produgdo. Uma temperatura em excesso de aproximadamente 70 2C é
necessaria para superar o problema da formacdo do bem conhecido
complexo de [4,4"-MDA]s;.NaCl. Opcionalmente, o fluxo aquoso do
Separador de Processamento de DADPM, contendo predominantemente
dgua, anilina e uma quantidade relativamente pequena de cloreto

de sédio, pode ser adicionado agqui. As camadas orgénicas e



aquosas separam-se no Separador de Processamento de Solugéo
Salina, devido as diferencas de densidades, a fase de solucéo
salina no fundo, devido a sua maior densidade. A solucdo salina
lavada 1r& conter o solvente de lavagem no seu nivel de
solubilidade e, assim, deverd ser adicionalmente tratada,
tipicamente por destilacdo fracionada para remover o solvente e,
gquando este é anilina, numa unidade de destilacdo fracionada
conhecida como o© Decapante de Solugédo Salina de Amina. A
destilagcdo fracionada pode, opcionalmente, ser efetuada com
injecdo de wvapor associado (arrastamento com vapor). Parte da
dgua também €& removida simultaneamente da solugdo salina. O
fluxo de solvente destilado pode ser depois tratado noutras
partes do processo e, sSe o solvente for anilina, pode ser
reciclado para o inicio do processo. A solucdo salina pode ser
depois tratada, por exemplo por bio-tratamento, para reduzir os
niveis de contaminantes orgdnicos para niveis muito baixos para
a descarga subsequente, por exemplo, para o mar. A anilina
utilizada para a lavagem deixa o Separador de Processamento de
Solucao Salina contendo quantidades mais pequenas de DADPM e
saturado com &gua, tornando-o particularmente adequado como O
absorvente ou parte do absorvente para o HCl gasoso, Se este é
para ser utilizado no processo, tal como exemplificado no

documento WO2007/065767.

O metanol, tipicamente presente na formalina original, segue
geralmente a fase aquosa nas varias separagdes. Uma forma de
lidar com esta impureza ¢é no Decapante de Solugdo Salina de
Amina, onde é vaporizado e, assim, faz parte, predominantemente,
do fluxo anilina-&gua. Outras impurezas orgadnicas voléateis, por
exemplo, ciclo-hexanol, ciclo-hexilamina, diciclo-hexilamina,
concentram-se também neste fluxo. O fracionamento deste fluxo,

opcionalmente por destilacdo fracionada, por exemplo, numa
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denominada “Coluna de Metanol”, produz um fluxo de anilina-4agua
que pode ser reciclado para o processo e um fluxo de residuos de
metanol e outras impurezas que podem ser escoados,
opcionalmente, por incineracdo. Este fluxo também pode conter
uma quantidade significativa de &gua gque €, assim, uma via
alternativa para a &agua sair do processo de DADPM em comparacao

com o fluxo de solugao salina final.

Uma outra opcgdo é fracionar depois o fluxo de metanol-agua,
opcionalmente, através de um processo a base de membrana, tal
como pervaporacdo, num fluxo rico em &gua e um fluxo rico em
metanol que contém a maior parte das outras impurezas organicas.
O fluxo rico em &gua ¢é, assim, significativamente reduzido no
conteudo em matéria orgédnica e pode ser despejado diretamente no
efluente final ou tratado depois, enquanto o fluxo rico em
metanol é significativamente reduzido em &gua e, assim, pode ser

incinerado de forma mais barata.

Assim, os dois principais fluxos que saem da instalacdo séo
o fluxo de produto de DADPM e o fluxo de solucdo salina limpo.
Os varios fluxos contendo anilina e &gua, para além de outros
componentes, tais como DADPM, cloreto de sdédio, hidrdéxido de
sédio e varias impurezas, podem ser tratados individualmente ou
combinados de varias maneiras conhecidas pelos especialistas na
técnica, para permitir qgue a anilina seja reciclada para o
inicio do processo através de custo eficaz. A anilina de
reciclagem pode, opcionalmente, conter Aagua e DADPM e impurezas
a niveis suficientemente baixos para nao influenciar
negativamente no processo de produgdo principal. Podem também
ser gerado um fluxo de purga de impurezas (tais como, por

exemplo, metanol, ciclo-hexanol, ciclo-hexilamina, etc.).
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O processo e configuragdes de equipamentos para todos estes
denominados processos de processamento sdo muitos e wvariados e
sdo bem conhecidos pelos especialistas na técnica. Por exemplo,
cada uma das operacgdes de mistura e de separacdo associadas pode
estar em recipientes separados ou podem estar dentro de uma
tnica unidade. As densidades dos varios fluxos podem ser
monitorizadas por medidores de densidade em linha de varias
configuracdes ou podem ser calculadas com base na composicao

prevista e na temperatura do fluxo medida.

Pode ser verificado, a partir da descrigcdo acima, que sao
cruciais para as fases de processamento da producdo comercial de
DADPM, as varias separacdes de fase orglnica/aquosa e que estas

sdo, convencionalmente, baseadas nas diferencas de densidade.

As densidades das fases organica e de solucdo salina
dependem das proporgdes de anilina, formaldeido, HC1l e de NaOH
utilizadas, da quantidade de &gua presente (dependente das
concentracdes de todos o0s reagentes aquosos e a agua produzida
pela condensacgcdo de anilina e formaldeido) e das temperaturas de
funcionamento. Nas etapas de lavagem, os fatores adicionais que
influenciam as densidades das fases orgédnica e aquosa sao as
quantidades relativas dos fluxos de lavagem. E ©para ser
entendido que a presenca de 1impurezas em qgualgquer um dos
reagentes, misturas reacionais ou de outros fluxos de
processamento, por exemplo, metanol, ciclo-hexanol,
ciclo-hexano, pode influenciar as separacdes de densidade, mas

tais variacgdes nao estdo aqui explicitamente descritas.

Podem ser encontrados problemas operacionais nas varias
etapas de separacao de fases do processo, qgquando as densidades

das fases orgadnica e aquosa se tornam semelhantes, de tal modo
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que as fases nado se separam Oou nao se separam numa escala de

tempo que é€ comercialmente vidvel.

Por exemplo, qgquando se aumenta a proporcao de anilina para
formaldeido, de modo a produzir uma mistura de DADPM polimérico
com menos componentes de elevado ©peso molecular e mais
componentes de diamina, tal como €& bem conhecido na técnica, a
fase orgdnica resultante terd densidade mais baixa do que quando
se produz DADPM com uma proporc¢do de anilina para formaldeido
inferior, de modo a que a diferenca de densidade no separador de
processamento de DADPM entre a fase orgdnica e a solucgédo salina
fraca, serd diminuida. Assim, haverd uma limitagdo no protocolo
que pode ser utilizado e, deste modo, na composigcdao de DADPM

polimérico que pode ser pretendido ser produzido.

Como descrito acima, as condicdes exatas onde o0s problemas
comegam a surgir durante a produgdo a escala industrial de
DADPM, sao dependentes de muitos fatores, mas a tendéncia para o
aumento na dificuldade de separacao de fases torna-se cada vez
mais evidente a medida dque a proporgcdo de anilina para
formaldeido é aumentada acima de cerca de 7 para 1. O DADPM
produzido a partir de tal protocolo de proporgdo anilina/formol
elevada, teria tipicamente um contetdo de diamina ou mais do que

75% em peso.

E para ser entendido que estas dificuldades de separacéo
poderéo ocorrer em qualqgquer um dos separadores, quer
individualmente ou simultaneamente em mais do que um separador e
serdo especificas para a combinacdo exata de fatores (proporgédo
anilina/formaldeido/4cido, forca de formalina, forca do é&cido,
temperaturas de fluxo, volume e composicdo de varios fluxos no

ambito do processo e, assim, a concegcdo global do processo
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total, etc.) e, assim, que o objetivo da presente invencdo é
proporcionar meios para superar o0s problemas de diferencas de
densidade insuficientes para separar fases agquosas e orgénicas
na produgédo a escala industrial de DADPM. A manipulacdo da
diferenca de densidades entre as fases aquosa e organica nao
pode ser superada com alteracgdes significativas nas temperaturas
das fases sem atrair custos adicionais significativos em termos
de consumo de energia e outros problemas, tais como o aumento da
solubilidade mttua das fases uma na outra, a temperaturas
superiores e o problema da formacao de s6lidos de

[4,4"-MDA]3.NaCl a temperaturas inferiores.

O documento US2007/0179317 explica que a separacdo da
mistura reacional neutralizada pode ser suportada pela adicado de
anilina e/ou &gua. No entanto, existem algumas limitacdes graves

inerentes a uma tal abordagem: -

Quando se aumenta a proporc¢do de anilina para formaldeido de
tal modo que a fase orgédnica resultante terd densidade inferior
tal gque a diferenca de densidades no separador de processamento
de DADPM entre a fase orgdnica e a solugdo salina fraca seré
diminuida, a adigdo de anilina adicional exacerba o problema no
separador de processamento de DADPM e ird aumentar a carga sobre
a Maquina de Lavar de DADPM e separadores de processamento de
DADPM e aumentar a quantidade de anilina que tém de ser removida
do produto de DADPM, aumentando assim o capital e os custos

operacionais da instalacao de produgao.

Quando se aumenta a proporcdo de anilina para formaldeido
deste modo, a fase orgdnica resultante terd uma densidade
inferior, tal que a diferenca de densidade no separador de

processamento de DADPM, entre a fase orgdnica e a solucdo salina
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fraca serd reduzida, a adicdo de 4&gua extra ndo ajuda a
separacado de fases, mas resulta num volume total maior de

efluente para se.

Assim, € um objetivo da presente invengdo proporcionar um
processo economicamente benéfico para superar o0s problemas de
diferenca de densidades 1insuficiente ©para separar as fases
aquosa e orgédnica na producdo a escala industrial de DADPYM,
especialmente quando se opera processos de DADPM de protocolo de

anilina/formaldeido elevado.

Foi agora verificado, de uma forma surpreendente, qgque o0
objetivo da presente invencdo pode ser proporcionado através da
modificacdo da densidade da fase orgadnica, sem recorrer a
utilizagdo ou formagdo de quaisquer produtos quimicos ou
misturas de produtos quimicos adicionais, para além dos qgue
estdo presentes como produtos do processo convencional de DADPM,
nem através de qualquer meio que transmita os outros problemas
para o processo de producdo global, como é o caso com a técnica
anterior acima descrita. Por conseguinte, a presente invencao
estd relacionada com um processo para a produgdo de poliaminas

aromdticas, compreendendo o0s passos de

(a) reagdo da anilina e formaldeido na presenga de um
catalisador 4cido para produzir uma mistura reacional

contendo di- e poliaminas;

(b) neutralizacdo da mistura reacional contendo di- e

poliaminas;

(c) separacdao da mistura reacional neutralizada numa fase

orgénica contendo di- e poliaminas e uma fase aquosa;
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(d) tratamento da fase orgdnica separada no passo (c) pela

(dl) lavagem com A&gua ou outro solvente seguido pela

(d2) separacdo da mistura lavada para uma fase

orgédnica e uma fase aquosa e

(d3) fracionamento posterior da fase orgénica para
produzir di- e poliaminas purificadas por um lado, e

anilina/adgua por outro lado;

caracterizado por o processo compreender ainda a adicdo de di-

e/ou poliamina para a fase orgdnica separada no passo (c)

em que a proporcado molar de anilina para formaldeido ¢é de, pelo

menos, 7 para 1,

e em que a poliamina aromatica é di- e

poli(diaminodifenilmetano) .

De acordo com a presente 1invencédo, a densidade da fase

orgénica é modificada utilizando

(a) adicdo de uma gquantidade adequada de material de
poliamina ou uma solugdao concentrada de poliamina, como

exemplificado de seguida no Método 3 abaixo;
(b) além de (a), remocdo de alguma da anilina da mistura

reacional neutralizada, como exemplificado de seguida nos

Métodos 1 e 2 abaixo;
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(c) além

de (a), retorno de uma parte do produto de

poliamina para o processo, como exemplificado de seguida no

Método 4 abaixo.

Breve descricédo das figuras:

A Figura 1 €& uma representacgdo esquemdtica de um processo

convencional para a preparacgao de DADPM.

A Figura 2
DADPM com

utilizando

A Figura 3
DADPM com

utilizando

A Figura 4
DADPM com

utilizando

A Figura 5
DADPM com

utilizando

A Figura 6
DADPM com

utilizando

A Figura 7
DADPM com

utilizando

é uma representacdo esquemdtica de um processo de
manipulagdo de densidade da fase orgénica

o Método 1.

é uma representacdo esquemdtica de um processo de
manipulagdo de densidade da fase orgénica

o Método 2.

é uma representacdo esquemadtica de um processo de
manipulagdo de densidade da fase orgénica

o Método 3.

é uma representacdo esquemdtica de um processo de
manipulagdo de densidade da fase orgénica

o Método 4.

é uma representacdo esquemdtica de um processo de
manipulagdo de densidade da fase orgénica

uma combinacdo de métodos.

€& uma representacdo esquemdtica de um processo de
manipulagdo da densidade da fase organica,

uma combinacdo de métodos.
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As varias formas de realizacdo sdao descritas a seguir e com
referéncia as figuras esquemdticas proporcionadas. 0Os métodos de
modificacdo da densidade da fase aquosa sao também possiveis
(como descrito no pedido do titular da patente co-pendente a
mesma data) e podem ser utilizados em combinacdo com os métodos
presentemente reivindicados de modificagcdo da densidade da fase
organica. As diferentes formas de realizacdo e métodos
adicionais sdo referidos como Métodos numerados (Método 1,

Método 2, etc.).

Método 1: A densidade de fase orgénica pode ser aumentada
por remoc¢do de alguma da anilina a partir da mistura
reacional neutralizada por fracionamento, de um modo
preferido, por evaporacdo a partir do Neutralizador
(Figura 2), assegurando assim um funcionamento correto do
Separador de Processamento de DADPM. E também removida parte
desta &gua. O <calor da energia de neutralizacdo pode
proporcionar todos ou alguns dos requisitos de energia para
este processo. Pode ser acrescentado calor adicional através
de qualquer meio adequado. As condigbes exatas para o
funcionamento do Neutralizador podem ser determinadas pelos
especialistas na técnica, mas podem ser a, aproximadamente,
100 °C e a pressédo atmosférica, ou podem ser a temperaturas

e pressbes mais elevadas.

Método 2: Remogdo por fracionamento, opcionalmente através
de destilacdo fracionada (por exemplo, por evaporagado num
denominado Evaporador de Anilina), de alguma da anilina da
fase organica em bruto, aumentando assim a sua densidade,
apds a separacdo da mistura reacional organica neutralizada

em bruto, no Separador Neutralizador, antes da lavagem,
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garantindo assim a operagao correta do Separador de

Processamento de DADPM (Figura 3).

Método 3: A densidade da fase orgdnica no processo pode ser
aumentada por adigcao de uma quantidade adequada de DADPM
s6lido ou uma solugdo concentrada de DADPM em anilina,
opcionalmente a uma temperatura controlada e com mistura, a
um ponto adequado no processo, por exemplo antes do
Separador de Processamento de DADPM, por exemplo por adicéao
a Maquina de Lavar de DADPM (Figura 4), assegurando assim um
funcionamento correto do Separador de Processamento de

DADPM.

Método 4: Retorno de parte do DADPM para O Processo,
aumentando assim a densidade de fluxos de fase orgénica
subsequentes contendo, predominantemente, anilina e DADPM,
de um modo preferido, antes da separagadao da mistura
reacional orgénica e a solugdo salina fraca, por exemplo,
por adicdo a Magquina de Lavar de DADPM (Figura 5),
assegurando assim um funcionamento correto do Separador de
Processamento de DADPM. O DADPM que é devolvido é mais denso
do que o fluxo de fase orgadnica da mistura reacional
neutralizada, devido a remogdo de anilina através do

Decapante DADPM.

A combinacdo destes métodos incluem: -

Exemplo de Combinacdo A [Método 5]: Retorno de parte do
DADPM para o processo, aumentando assim a densidade dos fluxos
de fase orgénica subsequentes contendo, predominantemente,
anilina e DADPM, de um modo preferido, antes da separacao da

mistura reacional orgédnica e a solucédo salina fraca, por
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exemplo, por adigdo a Maquina de Lavar de DADPM (Figura 6),
assegurando assim um funcionamento correto do Separador de
Processamento de DADPM, em que a concentracdao de DADPM foi
aumentada por fracionamento de um fluxo de anilina/DADPM mais
diluido, opcionalmente, por um processo de fracionamento com

base em membrana.

Exemplo de Combinacdo B [Método 6]: Retorno de parte do
DADPM para o processo, aumentando assim a densidade dos fluxos
de fase organica subsequentes, contendo predominantemente
anilina e DADPM, de um modo preferido, antes da separacao da
mistura reacional orgdnica e da solugdo salina fraca, por
exemplo, por adicdo a MAaquina de Lavar de DADPM (Figura 7),
assegurando assim um funcionamento correto do Separador de
Processamento de DADPM, em que a concentracdao de DADPM foi
aumentada por fracionamento de um fluxo mais diluido de
anilina/DADPM, opcionalmente por processos de

destilacdo/evaporacdo fracionada.

Exemplos de tais variantes incluem, mas né&o estdo limitados
ao retorno de varios fluxos para partes do processo, outras que
ndo as mencionadas especificamente, por exemplo, para linhas de
ligagdo a recipientes em vez de recipientes a si mesmos e
utilizagdo de dispositivos de mistura adicionais, tais como
misturadores dindmicos ou estaticos, onde € considerado ser
vantajoso pelos especialistas na técnica. As variacgdes para as
formas de realizagdo do processo da presente invencdo e o seu
funcionamento também podem ser entendidos existir na fase de
arranque ou paragem da instalacdo de DADPM ou gquando a
instalagdo ¢é mantida num denominado “Ymodo de espera” durante

interrupcdes de producado de curto prazo.
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Outras diferencas para as especificidades da descricao dada
acima ocorrem qgquando o processo de producdo de DADPM inclui a
utilizagdo de cloreto de hidrogénio gasoso de qualquer fonte, em
vez de, ou em combinagdo com a utilizacdo de &acido cloridrico
aquoso e, gquando sao utilizadas diferentes concentracdes e
qualidades de anilina e formalina. Descricdes mais detalhadas de
formas de realizacgcdo principais da presente invencdo e os outros
métodos sdo descritos a seguir e com referéncia as figuras

esquematicas proporcionadas.

A producao de DADPM utilizando protocolos com uma Proporgao
de anilina para formaldeido superior, de modo a produzir uma
mistura polimérica de DADPM com mais diamina e menos componentes
de peso molecular mais elevado, resulta na fase orgénica
neutralizada contendo quantidades significativas de anilina que
ndo reagiu. A diferenca na densidade entre tal fase orgénica e a
solucédo salina fraca produzida por lavagem da fase orgénica em
bruto do Separador Neutralizador, pode ser suficientemente
pequena para provocar problemas de separacadao sob as condigdes

normais de producgdo a escala comercial.

Método 1: Esta limitacdo pode ser superada, facilitando
assim a producdo desejada, através da remogdo de alguma da
anilina, de um modo preferido, na forma de vapor, a partir
do Neutralizador (Figura 2). Isto pode ser efetuado através
de simples ventilacdo do vapor a partir do Neutralizador,
através de uma linha para outra parte adequada do processo
ou calor adicional ©pode ser acrescentado a mistura
neutralizada através da circulacdo da mistura ou parte da
mistura através de um re-ebulidor. Também €& normalmente

removida uma parte da &gua com a anilina. O fluxo de
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dgua/anilina pode ser combinado com outros fluxos

semelhantes noutras partes da instalacéao.

Método 2: A densidade da fase orgédnica que entra na seccéao
de lavagem de DADPM pode ser aumentada através da remocdo de
alguma da anilina, de um modo preferido, na forma de vapor
apds a separacdo da mistura reacional neutralizada em fases
organica e aquosa separadas. Isto pode ser efetuado através
de evaporacdo antes de entrar na Maquina de Lavar de DADPM
(Figura 3). Normalmente, é também removida uma parte da agua
com a anilina. O fluxo de &gua/anilina pode ser combinado

com outros fluxos semelhantes noutras partes da instalacéo.

Método 3: A densidade da fase orgédnica que entra na seccéao
de lavagem de DADPM pode ser aumentada pela adicdo de parte
de DADPM, opcionalmente como uma solucdo concentrada em
anilina, opcionalmente apds separacdo da mistura reacional
neutralizada em fases organica e aquosa separadas
(Figura 4). O DADPM pode ser originado a partir do
armazenamento ou de outra instalacdao de produgcao e pode ser
da mesma composicdo, essencialmente, a mesma composigdo ou
uma composicdo diferente daquela que estd a ser produzida no

processo ao qual estd a ser adicionado.

Método 4: A densidade da fase orgénica gque entra na seccgéo
de lavagem de DADPM pode ser aumentada pela adicdo de parte
de DADPM opcionalmente apds separacdo da mistura reacional
neutralizada, nas fases orgénica e aquosa separadas
(Figura 5). O DADPM a ser adicionado € reciclado de dentro
do processo e tem uma densidade mais elevada do que a fase

orgédnica a qual estd a ser adicionado, porque a anilina foi
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removida, de um modo preferido, por destilacdo fracionada no

Decapante de DADPM.

Método 5: A densidade da fase orgédnica que entra na seccéao
da lavagem de DADPM pode ser aumentada por remocao de alguma
da anilina e adicionando parte do DADPM reciclado a partir
do processo, opcionalmente, apbés separacdo da mistura
reacional neutralizada em fases aquosa e orgédnica separadas
(Figura 6). Os ©passos de remocao da anilina podem,
opcionalmente, ser efetuados através de processos baseados
na utilizacdo de uma ou mais membranas semi-permedveis de
varios tipos (polimérica, cerémica, compdsitos, etc.) que
também podem remover parte da 4gua e, ©possivelmente,
quantidades mais pequenas de compostos de poliamina

poliaromaticos de baixo peso molecular.

Método 6: A densidade da fase orgénica gque entra na seccgéo
de lavagem de DADPM pode ser aumentada por remog¢ao de alguma
da anilina e, opcionalmente, por adigcdo de DADPM apds a
separagcao da mistura reacional neutralizada em fases
orgédnica e aquosa separadas (Figura 7). A anilina pode ser
removida, por exemplo, na forma de vapor do Neutralizador
e/ou através de evaporagdo antes de entrar na Maquina de
Lavar de DADPM. O DADPM a ser adicionado pode ser reciclado
do processo e tem uma densidade mais elevada do que a fase
organica a gqual estd a ser adicionado, porgue a anilina foi
removida, opcionalmente por destilacao fracionada, no

Decapante de DADPM.

Os passos do processo descritos para produzir o DADPM podem

ser seguidos pelos passos que se seguem de modo a preparar O

PMDTI:
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(I) dissolver o DADPM processado em solvente, tipicamente
clorobenzeno, e reagir com fosgénio, também opcionalmente na

presenca de solvente, para produzir PMDI;

(IT) processar e separar através de métodos conhecidos, o
produto de PMDI na gama de isdmeros de di-isocianato e

misturas de PMDI.

A reacdo de fosgenacao pode ser efetuada por gqualgquer uma
das muitas e bem conhecidas variacgdes descritas na técnica

anterior.

Por exemplo, o DADPM pode ser dissolvido em clorobenzeno a
um nivel de, tipicamente, 10 a 60% em peso, de um modo
preferido, 20 a 40% em peso, sendo a solucdo resultante, em
seguida, introduzida em recipientes de reacdo, tipicamente
através de dispositivos de mistura especiais, através dos quais
a mistura de amina é cuidadosamente e intimamente misturada com
fosgénio, também opcionalmente em solugdo, de um modo preferido,

no mesmo solvente que o DADPM.

A temperatura da reacdo nesta etapa estéd, tipicamente, na
gama de 50 a 150 ¢C, de um modo preferido, 75 a 95 ¢C. O produto
desta etapa da reacdo inicial pode ser processado 1imediatamente
ou pode haver reacdo adicional, opcionalmente em recipientes de
reagdo adicionais, incluindo opcionalmente a adicdo de fosgénio,
para posterior digestdo dos intermedidrios de reagdo e/ou
subprodutos. Sao conhecidas na técnica anterior muitas variacdes
de pressdo e temperatura e podem ser empregues muitas variacgdes

no equipamento de processo.
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Apbds a conclusdo da reacdo de fosgenacdo, o produto de MDI
em bruto pode ser separado do excesso de fosgénio, produto de
HCl1 e solvente de reacdo, através de qualguer meio conhecido
pelos especialistas na técnica, tipicamente por destilacdo, e
submetido a processamento posterior, tal como o bem estabelecido
craqueamento térmico de compostos de impurezas, conhecido como
“descloragdo”. A mistura de isdémeros de di-isocianato e
homélogos PMDI pode ser utilizada como tal ou ainda mais
refinada ©para se obter uma variedade de di-isocianato ou
produtos MDI poliméricos, tipicamente por destilacdo fracionada
ou por cristalizacdo fracionada. Todos estes passos do processo
podem ser efetuados em modos descontinuo, continuo ou

semi-continuo.

EXEMPLOS

Exemplo de referéncia - processo convencional

Num reator descontinuo agitado, foram adicionados 132 g de
4dcido cloridrico aquoso a 30,7% a 609 g de anilina a 99,9% de
pureza e a temperatura foi controlada a 50 <¢C. Foram depois
adicionados 204 g de formalina a 47% durante 30 minutos,
controlando a temperatura no intervalo de 50 - 65 2C. [protocolo
de An/F/HCla a 2,05/1/0,35 molar]. A mistura foil isomerizada
durante 170 minutos, tempo durante o qual a temperatura foi
aumentada para 137 9°C. Isto foil seguido por neutralizacdo com
92 g de NaOH a 50,4% (= 5% em excesso) a uma temperatura de
95 °C, a mistura separou-se numa fase orgdnica e aquosa (sendo a
fase orgdnica a camada superior). A fase organica separada
(695 g) foi lavada com 104 g de &gua a 95 °C apdés o gue a

mistura se separou facilmente nas fases orgénica e aquosa (sendo
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a fase orgadnica a camada inferior). A fase organica (716 g) foi

processada depois por destilacdo para remover a anilina.

A fase aquosa separada (83 g) foi adicionada a fase aquosa
(344 g) a partir do separador neutralizador e lavada com anilina
(142 g). A mistura separou-se facilmente nas fases organica e
aquosa (sendo a fase orgdnica a camada superior). As fases
orgénica e de solucgcdo salina separadas poderdo, depois, ser

tratadas seguindo os principios descritos no texto.

Exemplo Comparativo 1 — processo de anilina elevada

Num reator descontinuo agitado, 75 g de &cido cloridrico
aquoso a 30,7% foram adicionados a 823 g de anilina a 99,9% de
pureza e a temperatura foi controlada a 50 <¢C. Foram depois
adicionados 66 g de formalina a 44% ao longo de 30 minutos,
controlando a temperatura no intervalo de 50 - 65 2C. [protocolo
de An/F/HC1 a 8,00/1/0,5 molar]. A mistura foi isomerizada
durante 170 minutos, tempo durante o qual a temperatura foi
aumentada para 137 9°C. Isto foil seguido por neutralizacdo com
47 g de NaOH a 50,4% (= 5% em excesso) a uma temperatura de
95 ¢C, resultando numa mistura que se separou nas fases orgdnica

e aquosa (sendo a fase orgénica a camada superior).
A tentativa de lavar a fase orgénica separada (884 g) com

130 g de &gua a 95 °C para remover o sal residual, resultou numa

mistura que ndo levou prontamente a separacdo de fases.
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Exemplo 1 - processo de anilina elevada mais uma forma de

realizacdo da presente invencéao

1014 g da mistura de nao-separacdo resultante da preparacao
e da lavagem de DADPM com &gua, como descrito no Exemplo
Comparativo 1 acima, foram tratados por adicdo de 48 g de um
DADPM polimérico diferente [composicdo = 61,4% em peso de
diaminas, 23,8% em peso de triaminas, 9,1% em peso de
tetraminas, 5,7% em peso de poliaminas]. 1Isto resultou na
separacdo de uma fase organica e uma fase aquosa contendo sal
(sendo a fase orgénica a camada inferior). As fases separadas

poderdo depois ser tratadas seguindo os principios descritos no

texto. Verificou-se que o DADPM final tinha a seguinte
composicdo: 82,0% em peso de diaminas, 13,2% em peso de
triaminas, 3,1% em peso de tetraminas, 1,7% em peso de
poliaminas.

Lisboa, 11 de maio de 2017

27



REIVINDICACOES

Processo para a producao de poliaminas aromaticas,

compreendendo 0s passos de

(a) reagdo da anilina e formaldeido na presenca de um
catalisador &cido para produzir uma mistura reacional

contendo di- e poliaminas;

(b) neutralizacdo da mistura reacional contendo di- e

poliaminas;

(c) separacdao da mistura reacional neutralizada numa
fase orgdnica contendo di- e poliaminas e uma fase

aquosa;

(d) tratamento da fase organica separada no passo (c)

pela

(dl) lavagem com &gua ou outro solvente seguido

por

(d2) separacdo da mistura lavada para uma fase

orgénica e uma fase agquosa e

(d3) fracionamento posterior da fase organica
para produzir di- e poliaminas purificadas por um

lado, e anilina/&gua por outro lado;



caracterizado por o processo compreender ainda a adicéo
de di- e/ou poliamina a fase orgédnica separada no passo

(c)

em que a proporgdo molar de anilina para formaldeido é de,

pelo menos, 7 para 1,

e em que a poliamina aromatica é di- e

poli(diaminodifenilmetano) .

Processo de acordo com a reivindicagdo 1, ©O processo
compreendendo também o passo de tratamento adicional da fase

aquosa separada no passo (c) por

(el) lavagem com anilina ou outro solvente seguido por

(e2) separacdo da mistura lavada numa fase aquosa e uma

fase orgénica e

(e3) tratamento posterior da fase aquosa para remover a

anilina, deixando desse modo um fluxo de efluente.

Processo de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2, em que O
processo compreende o retorno de alguma da fase organica
obtida na etapa (d2) ou (d3) a mistura a ser lavada no
passo (dl), para facilitar a separacgao de fases no

passo (c).

Processo de acordo com a reivindicacdo 1 a 3, em dgue O

processo compreende



— (A) remogdo de alguma da anilina da mistura reacional
neutralizada obtida no passo (b) antes do passo de
separacgcdao (c¢), ou remogadoc de alguma da anilina da fase
orgdnica a ser separada no passo (c), antes do passo de

tratamento (d) e

- (B) a referida adigdo de di- e/ou poliamina a fase

orgadnica separada no passo (c).

Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
anteriores em que o passo (b) envolve a adigcdo de um excesso

de base para neutralizar o catalisador acido remanescente.

Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
anteriores, em que o catalisador 4cido ¢é <cloreto de

hidrogénio.

Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
anteriores, em que o catalisador &cido ¢ neutralizado no

passo (b) por adicdo de hidréxido de sddio.

Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
anteriores, em que processo compreende ainda gqualgquer um dos
seguintes métodos, quer por si sé ou em combinagdo com um ou

mais dos outros passos:

(D) remocdo de alguma da &gua da mistura reacional
neutralizada obtida no passo (b) ou a fase aquosa

separada no passo (C);



(E) adicdo de um sal inorgénico a mistura reacional
neutralizada obtida no passo (b) ou a fase aquosa

separada no passo (cC);

e opcionalmente (F) retorno de alguma da fase aquosa obtida
no passo (e2) ou (e3) para a mistura reacional neutralizada

obtida no passo (b), ou para a mistura lavada no passo (el);

facilitando assim, ainda, a referida separacao de fases no

passo (c) e/ou passo (e2).

Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
anteriores, em qgue as poliaminas aromdticas num passo
subsequente sao fosgenadas para se obter os correspondentes

poli-isocianatos aromdticos que se preparam.

Lisboa, 11 de maio de 2017
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