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RESUMO

“PROCESSO PARA A DETERMINACAO DA COMPOSICAO ISOMERICA
DURANTE PROCESSOS DE PREPARACAO DE ISOCIANATO”

A invencdo refere-se a um processo para a determinacdo da
composicédo isomérica de uma mistura de isbmeros de
isocianato, no qual ¢é obtido um espectro da mistura
isomérica, sendo esse esgpectro introduzido num modelo de

calibracdo quimiométrico.



DESCRICAO

“PROCESSO PARA A DETERMINACAO DA COMPOSICAO ISOMERICA
DURANTE PROCESSOS DE PREPARACAO DE ISOCIANATO”

A presente invencdo refere-se ao dominio da determinacdo da
composicdo isomérica durante processos de preparacdo de
isocianato, bem como & regulacdo de uma unidade de

isémeros, destinada a mistura ou separacdo dos isdmeros.

No estado da técnica ¢é conhecida a preparacdo de uma
mistura de isdémeros de isocianatos de uma composicéo

isomérica especifica, por meio de uma unidade de isdmeros.

Por exemplo, pode ter lugar uma separacdo de isdémeros por
meio de destilacdo ou por meio de cristalizacdo. Ou entédo,
a preparacdo de uma determinada mistura de isdmeros é
efectuada por meio da mistura de misturas de partida de
isbébmeros adequadas. A qualidade pode ser regulada, por
exemplo numa separacdo de isbdmeros por destilacdo, de forma
grosseira por meio dos pardmetros processuais pressido da e
temperatura, bem como por meio da proporcdo produtos de
destilado/pé e proporcdo de refluxo. Neste caso, existe a
desvantagem de, por exemplo no caso de niveis de pureza do
produto elevadas, a pressdo e a temperatura ndo fornecerem
praticamente qualgquer informacéo atil acerca da
concentracdo dos isbmeros, quer dizer, a sensibilidade da
determinacdo da concentracdo situa-se ao nivel das
interferéncias da medicdo devido a estreita proximidade dos
pontos de ebulicdo. Além disso, no caso de uma mistura de
isébmeros de isocianato, ndo se conhecia até hoje nenhum

método fisico para a determinacdo das misturas de isdmeros.

Por este motivo, até agora, este controlo de qualidade era
efectuado por meio de recolha de amostras e, por exemplo,
subsequente anédlise cromatogréafica manual, de preferéncia

por cromatografia gasosa (CG). Neste caso deve-se ter em



atencdo condicdes de proteccdo no trabalho e do meio
ambiente para evitar agressdes devido as reaccdes com as
substincias quimicas; além disso, o numero de amostras é
limitado devido aos encargos laborais e a informacdo sobre
a composicdo da amostra sé fica disponivel com um atraso
considerédvel. Por conseguinte, no caso do controlo da
qualidade do produto de cristalizadores ou de colunas de
destilacéo, este processo manual tem desvantagens
considerédveis, em especial porque ndo permite uma previsédo
de tendéncias das modificacdes da concentracdo nos varios
aparelhos de uma unidade complexa. No caso destes controlos
manuais pode acontecer que, durante um espaco de tempo
relativamente longo, a mistura isomérica preparada
apresente um desvio relativamente grande da composicéo
pretendida. Isto pode significar a diminuicdo da qualidade

do produto ou a producdo de desperdicios.

S&do0 considerados como processos em linha a cromatografia em
processo ou a titulacdo automdtica. E comum a estes
processos o facto de o resultado s6 estar disponivel com um
atraso consideravel, apdbds longos tempos de medicdo. Além
disso, estes processos caracterizam-se por dispendiosas
recolhas de amostras, ocorréncia de acidentes e grande

consumo de adjuvantes e materiais consumiveis.

A supervisdo e a regulacdo da composicdo isomérica é
importante especialmente para a preparacdo de isocianatos.
Varios isocianatos A, B, C, D, etc. consistem, neste caso,

numa mistura de dois ou varios isdémeros 1, 2, 3, .., n.

Estes isocianatos podem ser, por exemplo, diisocianatos de
naftileno (bis-[isocianato]-naftaleno), diisocianatos de
xilileno (bis-[isocianato-metil]-benzeno), diisocianatos de
metileno-difenilo (MDT) ou diisocianatos de toluileno
(TDI), bem como outros isocianatos aromaticos, aliciclicos

ou alifdticos e respectivas misturas.



Em geral, os produtos intermédios ou acabados de isocianato

consistem nos varios isdmeros em diferentes proporcdes.

Tecnicamente, estes produtos intermédios ou acabados de
isocianato s&o preparados a partir de uma mistura de
partida de isocianato (mistura em bruto) constituida por

varios isdémeros, 1, 2, 3, .., n.

Por exemplo, o isocianato A pode ser diisocianato de
toluileno (TDI), uma mistura isomérica dos isdmeros 2,4-TDI
(2,4-Bis[isocianato]lbenzeno), 2,6-TDI (2,6-Bis-
[isocianato]benzeno), 2,3-TDI e 3,4-TDI. A mistura de
partida pode ser decomposta nos seus isbdmeros para se obter
caracteristicas do produto valiosas, especiais. Assim, &
possivel obter-se no mercado um produto acabado I com cerca
de 100% de 2,4-TDI, bem como um produto acabado II com
cerca de 65% de 2,4-TDI e cerca de 35% de 2,6-TDI.

Por exemplo, o 1isocianato B pode ser diisocianato de
metileno-difenilo (MDI), uma mistura isomérica dos isdmeros
2,2"'-MDI (bis-[2-isocianato-fenil]-metano), 2,4'-MDI (2-
isocianato-fenil)-(4-isocianato-fenil)-metano 4,4'-MDI
(bis-[4-isocianato-fenil]-metano), bem como outros isdmeros

de nucleo maior.

A mistura de partida pode ser decomposta nos seus isdémeros
para se obter —caracteristicas do produto valiosas,
especiais. Assim, ¢é ©possivel obter-se no mercado, um
produto acabado I com cerca de 100% de 4,4’-MDI, bem como
um produto acabado II com cerca de 50% de 2,4’'-MDI e cerca
de 50% de 4,4’-MDI.

E necessidria com urgéncia uma supervisdo, o mais exacta
possivel, da composicdo de isbdmeros para a manutencdo de
uma especificacéo do produto pré-estabelecida. Esta
superviséo deve proporcionar a composicédo o) mais
rapidamente possivel a fim de se poder efectuar a regulacéo
da unidade de isdémeros com eficidcia. Uma vez gue, no caso

da preparacdo de isdmeros de isocianato, se pode tratar de



subprodutos condicionados pela producdo, ¢ especialmente

importante uma supervisdo o mais répida e precisa possivel.

0Os processos praticados até hoje sé podem satisfazer estes
requisitos com considerdveis limitag¢des. Por exemplo, para
a o exame por cromatografia gasosa fora da linha ¢
necessario recolher amostras, que tém de ser transportadas
para um laboratdério, onde as amostras tém de ser preparadas

e depois analisadas por cromatografia gasosa.

Em alternativa a cromatografia gasosa e titulacdo, sé&o
conhecidos do estado da técnica processos de espectroscopia
para a analise quantitativa da composicdo de misturas de
substincias, por exemplo a espectroscopia de infravermelhos
préoximos (NIR), a espectroscopia de infravermelhos médios e

espectroscopia Raman.

O processo analitico da espectroscopia de infravermelhos
proéximos (NIR) ¢ uma técnica amplamente divulgada,
utilizada tanto em laboratdério como numa indistria em
linha. A combinacdo da espectroscopia NIR com processos de
avaliacdo quimiométricos para medicdes especificas ¢é
igualmente conhecida do estado da técnica, por exemplo DE
02139269, WO 97/41420, WO 98/29787, WO 99/31485, JP
11350368, WO 20002/0834, JP 2000146835, JP 2000298512, WO
2002/04394, WO 2002/129%69, WO 95/31709, patente norte-
americana 5,707,870, patente norte-americana 5,712,481 e WO
2000/68664. As técnicas de andlise espectroscdpicas, para a
determinacdo das caracteristicas quimicas dos polimeros ou
das caracteristicas fisicas das espumas de poliuretano,
tanto em laboratdério como em linha, s&o conhecidas de "A
review of process near infrared spectroscopy: 1980-1994"
(J. Workman, J. Near Infrared Spectroscopy 1, 221-245
(1993). As vantagens da combinacdo de fibras Opticas e
espectrémetro NIR, em comparacdo com a utilizacdo da
espectroscopia de infravermelhos médios, s&o conhecidas de

Khettry "In-Line Monitoring of Polymeric Processes" Antec



'92, 2 674-2 676. Para a utilizacdo da espectroscopia NIR
no ambito das determinacdes guantitativas, o processo
analitico ¢é wutilizado frequentemente em combinacdo com
métodos de avaliacdo quimiométricos. E corrente, por
exemplo, a técnica dos minimos quadrados parciais, como se
encontra por exemplo em Raphael Vieira "In-line and In Situ
Monitoring of Semi-Batch Emulsion Copolymerizations Using
Near-Infrared Spectroscopy” J Applied Polymer Science, Vol.
84, 20670-2682 (2002) ou T. Rohe "Near Infrared (NIR)
spectroscopy for inline monitoring of polymer extrusion
processes"” Talanta 50 (1999) 283-290 ou C. Miller
"Chemometrics for on-line spectroscopy applications -
theory and practice", J Chemometrics 2000; 14: 513-528 ou
“Multivariate Analysis of Near-Infrared Spectra Using G-
Programming Language" J. Chem. Inf.Comput. Sci. 2000, 40,
1093-1100.

A utilizacdo de técnicas de NIR para medicdes especiais é
também conhecida em: WO 00/02035 (Determinacdo de &acidos
orgénicos em polimero organico), US 005717209 (Analise
espectral de hidrocarbonetos), US 006228650; WO 99/31485
(Controlo da separacdo de componentes quimicos num processo
de alquilacdo com catalisador 4&cido), US 6339222; WO
00/68664 (Determinacdo de espécies idbnicas em licor de
polpa), DE 10005130A1 (Controlo de processos de

polimerizacdo, determinacdo do NCO em PU).

Uma sintese da utilizacdo de modelos de calibracéo
quimiométricos multivaridvel na qguimica analitica ¢é
indicada ainda em "Multivariate Kalibration", Jorg-Peter
Conzen, 2001, ISBN 3-929431-13-0.

A US 6162644 descreve a separacdo de isdmeros, entre outros
processos, por medicdo da concentracdo de xilenos, por

comparacdo de espectros NIR.

A DE 10005130 Al divulga um processo de controlo de

reaccdes de polimerizacdo de isocianatos por meio da



medicédo de bandas de absorcéao no espectro dos

infravermelhos prdéximos.

Contudo, no estado da técnica estes pProcessos
espectroscdépicos ndo sdo utilizados para misturas de

isdémeros de isocianatos.

A presente invencdo tem, assim, por objectivo um Processo
aperfeicoado para a determinacdo da composicdo de isdmeros
numa mistura de isdmeros de 1isocianatos, bem como um
processo aperfeicoado de regulacdo de wuma unidade de

isdémeros.

Os objectivos fundamentais da presente invencdo séo
atingidos com as caracteristicas das reivindicacdes
independentes. As formas de concretizacdo preferidas da
presente invencdo s&do indicadas nas reivindicacses
dependentes. O ponto de partida da presente invencéo
consiste na revelacdo de qgue os espectros de absorcdo de
misturas de isbémeros de isocianatos divergem,
surpreendentemente, o suficiente, mesmo com diferencas de
concentracdo minimas e com teores minimos de isdbdmeros
individuais, para que se possa determinar, com auxilio de
um modelo de calibracdo gquimiométrico, as concentracdes de
isdmeros numa mistura de isdmeros, com base na medicdo do

espectro da mistura de isdémeros.

De acordo com a presente invencdo, a determinacdo das
concentracdes de isdmeros de diisocianato de metileno-
difenilo (MDI) ¢ efectuada de acordo com a reivindicacédo 1.
A determinacdo da composicdo numa mistura de isdmeros de
isocianatos ¢é efectuada de modo a que, por exemplo em
linha, se recolha um espectro da mistura de isdémeros com um
sensor oéptico por meio de espectroscopia de infravermelhos
proéximos (NIR), espectroscopia de infravermelhos médios ou
espectroscopia Raman. O espectro medido é entdo introduzido
num modelo de calibracdo quimiométrico, que foi previamente

preparado para a mistura destes isdémeros.



Por meio da avaliacdo do espectro no modelo de calibracéo
quimiométrico, obtém-se as concentracdes de isdmeros na
mistura de isdmeros. Por meio da comparacéo das
concentracdes reais dos isdmeros, determinadas deste modo,
com concentracdes pretendidas especificadas ¢é possivel
regular a unidade de producdo de isdmeros em conformidade.
O modelo de calibracdo quimiométrico pode ser, por exemplo,
um modelo multivaridvel, por exemplo um algoritmo de

minimos quadrados parciais.

Reveste-se de especial vantagem, neste caso, a
possibilidade de efectuar medicdes constantes da
concentracédo, isto ¢é, por exemplo em intervalos de tempo
curtos, possibilitando assim uma regulacdo da unidade de
producdo de isdmeros dentro de niveis apertados de valores
pretendidos. Em especial, pode-se excluir em grande parte a
producdo de desperdicios ou de produtos de baixa qualidade.
Uma outra vantagem reside na eliminacdo da zrecolha de
amostras e de analises por CG manuais. Esta vantagem
reflecte-se principalmente a nivel de seguranca laboral e

da proteccdo do meio ambiente.

Reveste-se ainda de especial vantagem a possibilidade de
recolha de espectros em linha em um ponto ou varios pontos
diferentes de uma unidade complexa, e sem recolha de
amostras. Uma unidade complexa deste género consiste, por
exemplo, em um ou VAarios aparelhos interligados, por
exemplo colunas ou cristalizadores. Permite-se assim uma
informacdo répida e frequente sobre as concentracdes de
isémeros. Esta informacdo pode ser wutilizada para uma
regulacdo manual de um ou varios parédmetros da unidade de
isbébmeros ou ainda para uma regulacdo continua e automatica

da unidade de producéo.

Por exemplo, é possivel existirem varios sensores Opticos
de recolha de espectros em diferentes pontos de uma unidade

N

de isdémeros, destinados a recolha dos espectros das varias



misturas de isdémeros. Estes sensores Opticos podem, por
exemplo, estar ligados por meio de fibra éptica a um unico
espectrémetro, o qual funciona em modo multiplex. Deste
modo minimizam-se o0s encargos com o investimento. Além
disso, gracas a estas anédlises online, ¢é possivel evitar
condutas para recolha de amostras, que se estendem até um
aparelho de anédlise, com o perigo de entupimentos devido a
cristalizacdes e semelhantes. Este aspecto é uma especial
vantagem da presente inveng¢do, uma vez que estas condutas
para andlise s&do sensiveis e implicam um manuseamento
adicional do fluxo de produto ou substédncia para analise em

questao.

Uma outra vantagem reside na possibilidade de execucgédo
automatica do processo com base nas informacdes sobre as
concentracdes, sendo assim possivel manter uma qualidade do
produto quase constante, com consumo minimo de energia e
elevado rendimento, bem como o conseguente esgotamento da

capacidade da unidade.

Reveste-se de especial vantagem a aplicabilidade universal
da presente invencdo para as mais variadas composicdes de
isémeros, em processos de fabrico de isocianatos.
Especialmente com o auxilio da presente invencédo, &
possivel conseguir uma exactiddo de medicdo muito elevada
para a determinacdo da composicdo isomérica, gquando existe
um ou varios i1isdmeros em concentracdes muito baixas, bem
como quando as concentracdes da mistura estdo praticamente
em equilibrio. Por exemplo, com ajuda da presente invencédo
¢ possivel efectuar medicdes da concentracdo de um isdmero
numa mistura de isdémeros quando a concentracdo do isdémero
se encontra entre 0,01% e 99,99%. Algumas aplicacodes
preferidas para a determinacdo da composicdo isomérica em
processos de producdo de isocianato sdo indicadas em

seguida:

a) 0-3% 2,4'-MDI, 0-3% 2,2"'-MDI, residuo 4,4'-MDI



b) 40%-70% 2,4'-MDI, 0%-3% 2,2'-MDI, residuo 4,4'-MDI

OQutras aplicacbes para a determinacdo da composicéo
isomérica em processos de producdo de isocianato sdo: 0-40%
2,6-TDI, residuo 2,4-TDI.

Em seguida as formas de realizacdo sdo esclarecidas mais em

pormenor, com referéncia as figuras. Estas mostram:

Figura 1 um fluxograma de uma forma de realizacdo de um
processo de acordo com a presente invencdo para a
determinacdo da composicdo isomérica em diferentes misturas

de isdmeros,

Figura 2 um diagrama de blocos de uma unidade de separacdo

de isdémeros,

Figura 3 um diagrama de blocos de uma unidade de mistura

de isdémeros,
Figura 4 diferentes espectros de isbdmeros MDI,

Figura 5 o0s espectros de duas misturas de isdmeros MDI

diferentes,
Figura 6 o espectro diferencial dos espectros da figura 5,
Figura 7 diferentes espectros de isdmeros TDI,

Figura 8 uma curva de calibracdo para a determinacdo de
2,4-TDI em 2,6-TDI.

Na etapa 100 ¢é realizada a preparacdo de uma mistura de
isémeros. A mistura ¢é, por exemplo, uma mistura MDI em
bruto, que consiste em trés isdmeros MDI, ou uma mistura

TDI em bruto, gque consiste em até quatro isdmeros TDI.

Na etapa 102, a partir da mistura de isdémeros em bruto,
preparada na etapa 100, s&o ©preparadas, por meio de
separacdo dos 1isdémeros, uma ou varias misturas G; que
apresentam uma determinada composicdo isomérica tedrica.
Esta preparacdo tem lugar numa unidade de separacdo de

isémeros, por exemplo por meio de destilacdo ou de
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cristalizacdo. Do mesmo modo € possivel ser uma unidade de
mistura de isdmeros em vez de uma unidade de separacdo de

isdémeros.

Na etapa 104 ¢é inicializado o indice i. Na etapa 106 é
medido em linha o espectro da mistura G:; a saida da unidade
de producdo de isbémeros. Esta etapa ¢é realizada, por
exemplo, por meio de uma medicdo em linha do espectro NIR.
A medicdo é efectuada, por exemplo, por meio de um sensor
6ptico que estd ligado a um espectrémetros NIR por meio de

um cabo de fibra o6ptica.

Z.

Na etapa 108, é efectuada uma andlise espectral do espectro
NIR medido com ajuda de um modelo de calibracéo
quimiométrico. Desta resulta, na etapa 110, a composicéo
isomérica real da mistura G;i. Na etapa 112 ¢é feita a
diferenca a partir dos wvalores pretendido e real da
composicdo isomérica da mistura G;. Com base neste valor
diferencial ¢é efectuada uma regulacdo a posteriori da
unidade de producdo de isdmeros na etapa 114. Na etapa 116
¢ incrementado o indice 1 e é medido o espectro prdéximo na
etapa 106. Esta sequéncia é repetida até estar determinada
a composicdo isomérico real para todas as misturas Gi. Em
seguida repde-se o indice i, de modo a serem determinadas
de modo continuo, a intervalos de tempo relativamente
curtos, de, por exemplo, poucos minutos, as composicgdes
isoméricas reais de véarias misturas G; e se realizar uma

regulacédo a posteriori em tempo real.

A figura 2 mostra uma unidade de separacdo de isdmeros 200,
para a preparacdo de misturas de 1isdmeros G; e G, com
concentracdes de isdémeros definidas em cada caso a partir
de uma mistura de isdmeros em bruto. Por exemplo, obtém-se
na zona do pé 202 da unidade de separacdo de isdmeros por
destilacdo 200 a mistura Gi; e na zona da cabeca 204 da

unidade de separacdo de isdmeros 200 obtém-se a mistura G;.
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Pelo menos a saida da zona do pé 202 da unidade de
separacdo de isdémeros 200 encontra-se uma célula detectora
bptica 206. A célula detectora 206 inclui um sensor NIR e
pode ser construida, por exemplo, com a “Janela de
processamento a prova de pressao”, reivindicada na
WO 00/58711. A célula detectora 206 estd preferencialmente
ligada por meio de fibra déptica 208 a um espectrdémetro 210.
O espectrémetro 210 produz um espectro que ¢ introduzido
num modelo de calibracdo gquimiométrico 212. O modelo de
calibracdo guimiométrico 212 pode ser realizado por meio de
uma unidade de avaliacdo separada, por exemplo um PC
disponivel no comércio. Em alternativa, o proprio
espectrémetro 210 pode conter uma unidade de avaliacéo

destas para o espectro.

Como resultado da andlise do espectro medido, o modelo de
calibracdo quimiométrico 212 apresenta a composicdo real da
mistura de isbmeros G;. Esta composicdo real é introduzida
num regulador 214, tal como a composicdo pretendida da
mistura de isdmeros Gi;. A partir de um desvio entre a
composicédo real e a composicdo pretendida, o regulador 214
emite uma varidvel de <correcgcdo para a regulacdo a

posteriori da unidade de producdo de isdmeros 200.

No caso da forma de realizacdo da figura 2, a medicdo do
espectro da mistura G; ndo é imprescindivel, uma vez que a
concentracdo de isdémeros na mistura G, pode ser determinada
a partir das concentracdes conhecidas na mistura de

isbémeros em bruto e da composicdo real da mistura G;.

Por outro lado, em varios locais da unidade de separacdo de
isémeros 200, em especial em diferentes colunas, encontram-
se outros sensores 206, gque estdo por sua vez ligados por
fibra ¢6ptica ao espectrdémetro 210. Neste caso, o
espectrémetro 210 é operado em modo multiplex, tal como o
modelo de calibracdo gquimiométrico 212 e o regulador 214. A

medicdo dos espectros pode também ser efectuada em
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diferentes pontos da unidade de separacdo de isdmeros 200,
de preferéncia nas entradas, dentro do aparelho de

separacdo e/ou numa fraccdo separada.

No caso da mistura de isdmeros, trata-se, por exemplo, de
um MDI monomérico em bruto, o gqual consiste em trés
isbédmeros 2,4’-MDI, 2,2’'-MDI e 4,4’ -MDI.

O regulador 214 pode ser concretizado por meio de um
sistema de controlo processual da unidade de separacdo de
isdémeros 200. Em alternativa ¢ também possivel indicar os
resultados da medicdo, por exemplo numa unidade indicadora
de uma consola da unidade de separacdo de isdmeros 200, de

modo que estes possam ser regulados manualmente.

A figura 3 mostra uma unidade de mistura de isdmeros 216.
Os elementos da unidade de mistura de isdmeros 216, gue
correspondem aos elementos da unidade de separacdo de
isémeros 200, encontram-se identificados na figura 3 com as
mesmas referéncias. A unidade de mistura de isdmeros 216
destina-se a preparacdo de uma mistura de isdmeros com uma
determinada composicdo pretendida de diferentes isdmeros.
Para a mistura de isdmeros preparada na unidade de mistura
de isdémeros 216 ¢é determinado um espectro por meio da
célula detectora 206, que estda ligada por um cabo de fibra
bptica 208 a um espectrdémetro 210, espectro esse que é
introduzido num modelo de calibracdo 212 guimiométrico
multivaridvel. Como resultado da analise do espectro
medido, o modelo de calibracdo quimiométrico 212 apresenta
a composicdo real da mistura de isdmeros. Esta composicéo
real é introduzida num regulador 214, bem como a composicédo
pretendida da mistura de isdémeros. A partir de um desvio
entre a composicdo real e a composicdo pretendida, o
regulador 214 emite uma variadvel de correccdo para a
regulacdo a posteriori da unidade de mistura de isdmeros
216.
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Para a preparacdo da mistura de isdmeros s&do introduzidos
na unidade de mistura de isbémeros dois ou mais isdbmeros
puros ou misturas de isdmeros gl, g2, .. Neste caso, pode-se

tratar, por exemplo, de isdmeros puros TDI e/ou misturas de

isémeros TDI. Para a supervisdo das composicdes dos
isbébmeros ou das misturas de isdmeros gl, g2, .. podem
encontrar-se células detectoras 206 nas entradas

correspondentes da unidade de mistura de isdmeros, dgue
estdo igualmente ligadas ao espectrbédmetro 210, ©para

supervisionar as composicdes reais da matéria-prima gl, g2,

A figura 4 mostra exemplos dos espectros correspondentes,
isto é, o espectro 300 para 4,4’'-MDI puro, o espectro 302
para 2,4’-MDI e o espectro 304 para 2,2’'-MDI. Tal como é
evidente na figura 4, estes espectros 300, 302, 304 sé&o

semelhantes.

A figura 5 mostra o espectro 400 de uma mistura de isdmeros
constituida por 0,34% de 2,4’-MDI em 4,4’-MDI. Esta mistura
¢ obtida, por exemplo como mistura G; na zona do pé 202 da
unidade de separacédo de isdmeros (comparar com a figura 1).
A figura 5 mostra ainda o espectro 402 de uma mistura de
isémeros constituida por 2,12% de 2,4’-MDI em 4,4'-MDI. Tal
como ¢ evidente na figura 5, os espectros destas misturas

de isbmeros s&do quase congruentes.

A figura 6 mostra o espectro diferencial entre os espectros
402 e 400 da figura 5. De preferéncia, s&do utilizadas
apenas as bandas de frequéncia 502 e/ou 504 e/ou 506 para a
avaliacdo no modelo de calibracdo multivariavel 212
(comparar com a figura 2). As bandas preferidas para a
avaliacdo do espectro sdo, especialmente, de 5000-7000 cm”
', de preferéncia 6250-6080 cm ' ou 5840-5650 cm™'. Deste
modo é possivel determinar concentragdes reais de isdmeros,
numa mistura de isbémeros, por exemplo no intervalo de 0,01%

a 99,99% com uma exactiddo absoluta inferior a 0,1%. Pode,
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portanto, efectuar-se uma intervencdo de regulacdo a um
desvio do valor pretendido de apenas 0,1%, de modo que é
fornecida uma qualidade de produto praticamente uniforme a
cada momento, em especial no caso de uma regulacéo

totalmente automdtica.

Os espectros de absorcdo continuam a ser processados, seja
como espectros originais seja como espectros de desvio
primeiro, segundo ou superiores. De preferéncia, continua-

se a processar oS primeiros espectros de desvio.

A figura 7 revela o0s espectros correspondentes para
diferentes misturas de 2,4-TDI e 2,6-TDI. Para uma mistura
de isdmeros de 67% de 2,4-TDI com o resto de 2,6-TDI,
obtém-se do espectro 700; para 81% de 2,4-TDI com o resto
de 2,6-TDI obtém-se o espectro 702; para uma concentracédo
de 99,5% de 2,4-TDI com um residuo de 2,6-TDI, obtém-se o
espectro 704. Tal como ¢é evidente na figura 7, estes
espectros 700, 702 e 704 sdo muito semelhantes. Além disso,
torna-se possivel em especial determinar com exactid&do

mesmo pequenas diferencas de concentracéo.

A figura 8 mostra a curva de calibracdo para a determinacéo
de 2,4-TDI em 2,6-TDI. Neste caso torna-se evidente que a
analise quantitativa é possivel com uma grande exactid&o,
apesar da semelhanca dos espectros. As bandas de frequéncia
preferidas para a avaliacdo do espectro sédo, especialmente,
as bandas de frequéncia de 4500-9000 cm™*, de preferéncia

5610-6220 cm ' bem como 5240-5480 cm™.

Lista de referéncias

Unidade de separacéo de|200

isdémeros

Zona do pé 202
Zona da cabeca 204
Célula detectora 206

Fibra déptica 208
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Espectros 210
Modelo de calibracdo|212
quimiométrico

Regulador 214
Unidade de mistura de|216
isémeros

Espectro de 4,4’ -MDI 300
Espectro de 2,4’ -MDI 302
Espectro de 2,2’ -MDI 304
Espectro 400
Espectro 402
Espectro 500
Banda de frequéncias 502
Banda de frequéncias 504
Banda de frequéncias 500
Espectro 700
Espectro 702
Espectro 704
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REIVINDICACOES

1. Processo para a determinacdo de concentracdes de
isémeros de diisocianato de metileno-difenilo (MDI) numa
mistura de isdmeros de diisocianato de metileno-difenilo,
em que

a) é recolhido um espectro de infravermelhos prdéximos (NIR)
da mistura de isdmeros de diisocianato de metileno-
difenilo,

b) o espectro ¢ introduzido num modelo de calibracéo
gquimiométrico e

c) o espectro no modelo de calibracdo gquimiométrico é

avaliado numa banda de frequéncia de 6250 - 6080 cm® ou
5840 - 5650 cm™'.
2. Processo de acordo com a reivindicacdo 1 com uma

mistura de isdmeros de diisocianato de metileno-difenilo de
2,4’-MDI e 4,4’ -MDI.

3. Processo de acordo com uma das reivindicacdes
anteriores 1 a 2, caracterizado por se proceder a recolha
do espectro em especial na linha de producdo, sem recolha
em linha de amostra.

4. Processo de acordo com  uma das reivindicacodes
anteriores 1 a 3, em que o resultado da determinacdo da
composicdo de isdémeros ¢é empregue para o controlo e/ou
regulacédo, de preferéncia para regulacdo automética.

5. Processo de acordo com  uma das reivindicacdes
anteriores 1 a 4, caracterizado por as concentracdes de
isémeros, na mistura de i1sdmeros, se situarem no intervalo
de 0,01% a 99, 99%.

6. Processo de acordo com uma das reivindicacdes
anteriores 1 a 5, caracterizado por se proceder a avaliacéo
do espectro com um modelo quimiométrico, com um processo de
minimos quadrados parciais.

7. Processo para a regulacdo de uma unidade de producédo

de isbdmeros para a preparacdo de uma mistura de isdmeros de



diisocianato de metileno-difenilo, com uma composicéo
tedrica de isdmeros de acordo com uma das reivindicacdes
anteriores

- registo um espectro de infravermelhos prdéximos (NIR) da
mistura de isdmeros de diisocianato de metileno-difenilo,

- introducdo do espectro num modelo de calibracéo
quimiométrico, para a determinacdo de uma composicdo real
de isbémeros da mistura de isdmeros,

em que a avaliacdo do espectro da mistura de isdmeros de
diisocianato metileno-difenilo ¢é efectuada no modelo de
calibracdo gquimiométrico, numa banda de frequéncia de 6250-
6080 cm™' ou 5840-5650 cm™"

- determinacdo subsequente de um desvio entre o pretendido
e o real e

regulacdo de um ou vArios pardmetros processuais da unidade
de isdémeros, com base no desvio entre o pretendido e o
real.

8. Processo de acordo com a reivindicacdo 7, em que a
preparacdo da mistura de isdmeros é efectuada na unidade de
producdo de isbmeros de isocianatos por meio de destilacéo
ou de cristalizacéo.

9. Processo de acordo com  uma das reivindicacodes
anteriores 7 a 8, caracterizado por se proceder a medicédo

do espectro em linha, em especial na linha de producéo.

Lisboa, 28/08/2009
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