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1 Resum
Catala:

Els emulsionants tenen un paper clau per poder realitzar 1’ABS (de l’angles
Acrylonitrile Butadiene Styrene) mitjangant la polimeritzacié en emulsié en la planta
d’Elix Polymers. Aquest producte actualment presenta dos analisis de qualitat al
laboratori quimic de 'empresa, el control del pH i el control de la concentracié per

residu solid.

En aquest projecte s’ha investigat sobre I'emulsionant A i sobre una alternativa per
assegurar el parametre de qualitat de la concentraci6. En l’actualitat, 1’analisi per
residu solid no només depen de l'emulsionant present en la mostra, sind6 també

d’altres possibles impureses.

S’ha realitzat la creacid6 d'un metode analitic optimitzat, capag de relacionar una
determinada concentracié d’emulsionant amb un parametre tnic dels emulsionants
com és la concentraci6 de micella critica (CMC, de l'angles Critical Micelle

Concentration) sense interferencia d’altres residus presents.

English:

Emulsifiers play a crucial role in the production of Acrylonitrile — Butadiene — Styrene
(ABS) through emulsion polymerization at the Elix Polymers plant. Currently, this
product undergoes two quality analysis at the company’s chemical laboratory, pH

control and solid residue concentration control.

This project has focused on investigating emulsifier A and an alternative to ensure the
quality parameter of concentration. Currently, the analysis for solid residue not only

depends of the emulsifier present in the sample but also on other possible impurities.

An optimized analytical method has been developed, capable of establishing a
relationship between a specific emulsifier concentration and a unique parameter of
the emulsifiers, such as the Critical Micelle Concentration (CMC), without interference

from other present residues.
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2 Objectius i planificacio

En aquest apartat, es dona peu a determinar els objectius principals del treball i com

s’ha distribuit la feina per tal de complir les metes proposades.

Els objectius, numerats en la Taula 2.1, en una primera etapa han constat de prendre
enteniment de l'estructura i funcié dels agents tensioactius, de la produccidé de
I’emulsionant utilitzat, emulsionant A, conjuntament a la polimeritzacié en emulsio i
del concepte de concentracio de micel-la critica a més d’entendre el funcionament dels
tensiometres. En la segona etapa, s’ha pres ts del tensiometre per tal d’acostumar-se
al seu funcionament. Per altra banda, en aquesta segona fase s’ha inclos el cos general
del treball, la mesura del CMC amb la creacié d"'un meétode analitic per tal de tenir
un control de la qualitat de I'emulsionant A de forma senzilla, rapida, eficag, sensible

i robusta.

Taula 2.1 Recopilacié dels objectius del treball realitzat

OBJECTIUS:

e Coneixement dels emulsionants i de la polimeritzacioé en emulsid
e Coneixement de la produccié del emulsionant A

e Familiaritzacié amb l'equip

e Mesura del CMC

e Creaci6é d'un metode analitic

S’ha disposat d’un total de set setmanes per realitzar aquesta feina i es procedeix a
explicar com s’ha distribuit el temps. Durant la primera setmana s’ha fet s del
tensiometre disposat per 'empresa i les primeres mesures per tal de tenir una
referencia del CMC de I'emulsionant A. A la segona setmana, s’ha planificat acotar
I'interval de treball per tal de tenir un valor més precis i decidir amb quina
concentracié donara millors resultats en un temps optim. Fins a I'tltima setmana s’han
realitzat les mesures necessaries per tenir uns valors representatius, fer mesures per

saber la repetibilitat, reproductibilitat i sensibilitat de la tecnica i de I'equip.

Taula 2.2 Planificaci¢ del temps necessari per objectiu de forma aproximada.

OBJECTIUS TEMPS
Familiaritzacié de I'equip i primeres mesures del CMC 1 setmana
Creaci¢ del metode analitic 6 setmanes
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3 Introduccio

Aquest treball s’ha dut a terme al departament de qualitat de I'empresa Elix Polymers
S.L, situada al poligon sud de La Canonja, Tarragona. Elix és una empresa del sector
dels plastics, concretament de la branca dels termoplastics, com a productors de les
resines ABS. Aquest plastic es genera a partir d'una reaccio en cadena anomenada
polimeritzacié en emulsio, de la qual requereix agents tensioactius, i és utilitzat en un

gran nombre de sectors com ara I’automocio o salut.

El concepte d’aquest projecte sorgeix per tal de tenir un control de qualitat d'un
emulsionant utilitzat en la produccié d’ABS, sintetitzat a la mateixa planta d’Elix
Polymers S.L. L’emulsionant anomenat en aquest projecte com a emulsionant A, és de
tipus anionic amb dos grups carboxilics tenint com a contraid el sodi. Es requereix un
control de qualitat d’aquest producte per tal de corroborar que I'emulsionant es troba
dins d’un interval de concentracions per tal de tenir una millor produccié a planta. El
projecte s’ha organitzat per tal de comprendre que sén i quines caracteristiques
presenten els agents tensioactius, que és la polimeritzacié en emulsié i com s’ha

realitzat la mesura del CMC en la creacio d’un métode analitic.
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4 Fonaments

4.1 Agents tensioactius

411 Queé son?

Els agents tensioactius o surfactants (contraccio de 1'angles surface-active-agent) son
molecules organiques amfifiliques, de I’origen grec amphi que significa doble i phil que
significa afinitat. Aquesta naturalesa amfifilica es deu a la seva estructura, presenten
una regio polar generalment anomenada cap, i un altre apolar, la cua. El grup polar,
hidrofilic, atrau l'aigua i la cua hidrofobica atrau aire o oli. En aquest context, I'oli es
defineix com qualsevol medi hidrofobic (dissolvents apolars), un exemple el benze o
I'hexadeca. Per altra banda, 'aigua es defineix com una solucié aquosa o dissolvent

polar. Aquesta estructura es pot observar en la Figura 4.1.!

Els agents tensioactius es relacionen amb l'activitat superficial, reduint I'energia
necessaria per variar per unitat d’area una superficie o més coneguda en liquids com
tensio superficial. A més de reduir la tensié superficial, destaquen per augmentar
I'energia d’activacio de les dispersions col-loidals, evitant aixi la formaci6 de coaguls

o agregats. ?

Attracted to water

(hydrophilic)

MMA

TAIL
Repelled by water

(hydrophobic)

Figura 4.1 Representacio del cap (head) i de la cua (tail) d'un agent tensioactiu.?

A causa de la doble afinitat que presenten, les molécules amfifiliques no tenen
tendencia a dissoldre’s en un dissolvent en concret, sindé que tendeixen a situar-se en
les interfases de dues fases immiscibles o en superficies (entre una fase i un gas),
orientant el grup polar al’aiguaiel grup apolar al’exterior o oli. Per aquesta tendéncia
son utilitzats, a més de per disminuir tensions superficials, en formacié de sabons,
detergents, agents dispersants, emulsionants, etc. A la natura sén molt comuns, un

clar exemple son els fosfolipids que formen les membranes cel-lulars.



,“,!, UNIVERSITAT ELIX
(‘ * ROVIRA i VIRGILI POLYMERS

4.1.2 Tipus de tensioactius

Aquestes substancies es poden dividir entre productes naturals i sintetics. Dins dels
productes naturals, més coneguts com a lipids, els més comuns son: els fosfolipids, les
sals biliars i les sals dels acids grassos. Per altra banda, els tensioactius sintetics
provenen del petroli com a materia primera, aquests es solen classificar segons el seu
cap i cua en quatre classes: anionics, cationics, no ionics i zwitterions. A la Figura 4.2

es poden observar exemples dels diferents tipus. *
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Figura 4.2 Tipus de tensioactius: A) Anionic, B) Cationic, C) Zwitterionic, D) No ionic.*

4.1.2.1 Anionics

Aquesta familia constitueix el 70% del total dels agents tensioactius i un 50% de la
produccié mundial, basant-se en carboxilats, sulfonats, sulfats i fosfats com a grups
principals. Formen la base pels sabons i detergents, sent sals d’un acid gras produides
a partir d’olis vegetals i grasses animals. Solen estar presents de forma dissociada en

solucio en anions i cations, generalment de metalls alcalins 0 amonis quaternaris. *

Han sigut utilitzats durant molts segles, aproximadament des del 3000 aC, amb els
Egipcis i Sumeris la saponificacio ja era utilitzada per formar pastilles de sabons i
detergents. A la decada de 1950 es van desenvolupar els BAS (de I'angles Branched
Alkylbenzene Sulfonate), tensioactius amb cadenes ramificades, per intentar substituir
els sabons o detergents produits per la reaccio de saponificacié degut a que presenten
elevada sensibilitat a la duresa de l’aigua. Quan la concentracié dels cations divalents,
principalment magnesi i calci, és elevada en aigua el sab6 saponificat dissolt tendeix
a precipitar i pot ocasionar problemes a escala mediambiental. Posteriorment, als anys
70 es van millorar els BAS formant els coneguts com a LBS (Linear Alkylbenzene
Sulfonate), perque les ramificacions dels BAS impedeixen la degradacio per part dels
microorganismes. Actualment, els detergents i sabons presenten cadenes
polietoxilades en formulacions liquides que permeten complexar els ions divalents,

disminuint 1'tis d’estovadors d’aigua i augmentat la seva eficacia. >
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4.1.2.2 Cationics

Aquests tensioactius, com els anionics, es troben dissolts en solucio i es basen
principalment en amines protonades o grups amoni quaternaris (quats), per tant no
poden ser utilitzats a pH elevat. La principal funcid dels agents tensioactius cationics
és aprofitar la seva tendencia a adsorbir-se en la superficie per fer agents anticorrosius,
dispersants, agents antiestatics, bactericides, entre d’altres. Aixo es deu, ja que la
majoria de superficies; metalls, plastics, fibres i superficies biologiques com ara les

membranes cel-lulars tenen carrega negativa.*

4.1.2.3 Zwitterions

Aquest tipus de tensioactius contenen una carrega positiva i una negativa, per tant el
seu cap no té carrega neta i no es requereix un contraid. Aquesta caracteristica
produeix que s’assemblin als tensioactius no ionics pel que fa al comportament
fisicoquimic, explicats posteriorment en I’Apartat 4.1.2.4. A més, destaquen per la seva
mida, sent els més petits de tots els tensioactius. Respecte a les seves propietats,
presenten unes aplicacions dermatologiques excellents en el sector dels cosmetics,
com ara en xampus i altres formulacions que requereixen una escuma estable. Un altra
aplicacié que presenten és com a netejador alcali, formulacions amb concentracions
d’electrolits molt alt on els tensioactius ionics no funcionen bé i els no ionics basats en

cadenes polietoxilades van perdent eficacia. *

4.1.2.4 No ionics

Els agents tensioactius no ionics no es dissocien en solucio ja que tenen grups que no
ho permeten fer com el grup alcohol, fenol, eter, ester o amida. Una gran proporcio
d’aquest tipus de tensioactius presenten cadenes de polietilenglicol, obtinguts per la
condensacié de 1'oxid d’etile. Tenen una gran importancia a nivell industrial com a
emulsionants, se solen aplicar en la industria textil, alimentaria, farmaceutica i del

petroli.*

413 CMC - Concentracid de Micel'la Critica

Els agents tensioactius en un medi aquos presenten una solubilitat en aigua limitada i
destaquen per situar-se en interfases en forma de monocapa, com ara: aire-aigua, oli-
aigua o solid-aigua. Quan totes les interfases s’han recobert de molecules de
tensioactius, a l'agregar-ne més, rapidament s’arriba a la solubilitat maxima de
molecules individuals al medi, Figura 4.3. En aquest punt, les moléecules tendeixen a
ajuntar-se en agregats de mida especifica anomenades micel-les. Es defineix llavors el
CMC, Concentracié de Micel'la Critica, concentracié de tensioactiu en la qual es crea

la primera micel-la. Per sobre d’aquest valor es creen micel-les de forma continua, pero
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el tensioactiu de forma individual dissolt es manté constant, aquest comportament es

pot observar en la Figura 4.4.34

Low concentration (<< CMC) Surface saturation (< CMC)

Moderate surface tensior

f4 8§ § HHHIHTHI

NN

Figura 4.3 Comportament del tensioactiu per valors inferiors al CMC.3

Critical Micelle Concentration (2 CMC)  High concentration (>> CMC)
ow surface tension, micelle formation Low surface tension, 4 micelle formatior

fiadaeetttttiiitl iR

0/ e, <
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Figura 4.4 Formaci6 de micel-les a valors superiors al CMC.3

Tot i que les micel-les principalment solen ser esféeriques, no necessariament ho han
de ser. Poden adoptar diferents formes, com ara elongades en forma de vareta. La
geometria depen de I'estructura del tensioactiu, a major mida de cap i menor mida de
cua solen ser esferiques, pero si la diferencia entre cua-cap no és molt elevada, solen
ser cilindriques. Per contra, si la cua sol ser més voluminosa que el cap se solen formar

les micel-les inverses. 34

Per tant, valor del CMC proveeix una informaci¢ rellevant respecte al tensioactiu, a
més de ser un parametre tnic per a cada emulsionant que permet diferenciar de quin
tipus d’emulsionant es tracta. A més, es pot interpretar el valor de CMC, per a un
valor baix de CMC significa que a baixes concentracions el tensioactiu ja se situa en
les interfases i forma micelles. En comparacié amb altres, amb menor quantitat es
poden fer tasques especifiques com fer emulsions o dispersar pigments. E1 CMC
depén de l'estructura i del tipus de tensioactiu; el valor disminueix en augmentar la
cadena alquilica dels tensioactius i de forma general els ionics solen prendre valors

dos ordres de magnituds superiors que els no ionics o els zwitterions. 34
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Altres efectes a tenir en compte per la variacié6 del CMC és el pH, la majoria de
tensioactius, com s’ha mencionat en 1’Apartat 4.1.2, solen ser ionics i necessiten o bé
una font de protons o bé I'actuacié d’una base. Pel cas dels anionics, es requereix un
pH superior al pKa de l'acid del qual provingui, per tal de poder desprotonar-ho.
Finalment, un altre factor clau és la temperatura, on es perd efectivitat a mesura que
la temperatura incrementa. Aixo, es deu a que l'energia cinetica impedeix que es

puguin estabilitzar en les interfases. 8

414 Emulsio

Una emulsi6 és una dispersio col-loidal, nom que reben les particules dispersades en
un liquid no aquos o matriu aquosa, tipicament estabilitzades per agents tensioactius.
Quan els agents tensioactius fan aquesta aplicacio, es diu que estan actuant com a
emulsionants. En tota emulsié hi ha d’haver present sempre dues fases, una fase
anomenada aigua i un altre descrits com oli, definits en I’Apartat 4.1.1. Depenent de
la polaritat relativa de les fases es poden distingir dos tipus d’emulsions: oil-in-water

(o/w) i water-in-oil (w/o), Figura 4.5.°

Water @ oi (b)

Figura 4.5 Tipus d’emulsid: a) Emulsié o/w, b) Emulsié w/0.10

Per poder determinar si es forma una emulsié o un altre, es fa s de I'index HLB (de
I’angles Hydrophile Lipophile Balance). Aquest valor HLB, que pot anar des d’1 a 20, ens
representa 1'afinitat de I'emulsionant a un dels dos solvents. Per valors elevats HLB
I'emulsionant és més hidrofil i per tant més compatible amb solvents polars, com ara
aigua, formant emulsions o/w. Un exemple d’emulsionant o/w €s la parafina amb un
HLB de 10. Doncs, els agents tensioactius com a emulsionants tenen dues funcions

principals: permetre 'emulsi6 i donar estabilitat a I'emulsi6 un cop realitzada."
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4.2 Polimeritzacio en emulsio

4.2.1 Historia i produccid

La polimeritzacié en emulsio va ser originalment produida a Bayer, Alemanya entre
els anys 1909-1912 per tal de produir una alternativa al cautxt natural. Tot i que la
primera patent va ser el 1929 per part The Goodyear Tire & Rubber Company, no va
ser fins al comencament de la Segona Guerra Mundial (1939) on els Estats Units va fer
un creixement exponencial de la tecnica, sent el principal productor de cautxus
sintetics pel tall de cautxti natural per part del Sud-est Asiatic. Estats Units va tenir un
paper clau en la produccié a escala comercial, on la seva activitat es va centrar a Akron,
Ohio (USA) produint 'anomenat Buna S o GR-S (copolimer de butadie-estire de

I'angles Government Rubber—Styrene).12

El producte de la polimeritzacié en emulsi6é és conegut com a latex, una dispersio
colloidal amb una composicié del 40-60% en pes del polimer solid. Els latexs tenen un
gran ventall d’aplicacions depenent del polimer del qual estigui format; poden ser
utilitzats com a pintures, adhesius, recobriments de paper, segelladors, ciments entre
d’altres. Un polimer amb elevada rellevancia a nivell industrial és el polivinil acetat
(PVA - Poly(vinyl-acetate)), representa el 28% dels latexs produits a escala global i és
molt produit degut a la seva facilitat en la producci6 tant de forma continua i/o en
discontinu. Presenta unes condicions de reaccid simples; concentracié baixa

d’emulsionant, temps d’agitacié curt i temperatures de reacciéo moderades.'>'*

Aquesta tecnica destaca per produir polimers amb elevat pes molecular i uns graus de
polimeritzacié elevats si es compara amb altres tecniques de polimeritzacié com ara
la polimeritzacié en massa (en angles conegut com a bulk polymerization). Aquest fet es

tradueix en tenir com a producte final un polimer amb millors propietats. 314

4.2.2 En que consisteix

La polimeritzacié en emulsio és una tecnica de polimeritzacio radicalaria heterogenia,
coneguda com a polimeritzacio en cadena (en angles chain-growth polymerization). El
procés de formacio del polimer a partir dels monomers és en més d'una fase i es
divideix en tres etapes principals, observades en la Figura 4.6, conegudes com:
iniciacio, propagacio i terminacio. En la primera etapa, la iniciacid, un iniciador
descompon produint radicals lliures que reaccionen amb els monomers presents a la
mescla de reaccio. Un cop reaccionats es dona la propagacio, es crea un radical en
creixement anomenat centre actiu que propaga la cadena de polimer. Per tltim, es
produeix l'etapa de terminacio, que es pot donar per recombinacio, on dues cadenes

en creixement s’ajunten per donar una tinica molecula de polimer, o per desproporcid.

9
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En el cas de la desproporcid, una cadena en creixement extrau un hidrogen d"una altra
cadena en creixement deixant una molecula amb grup final saturat i un altra molecula

amb el grup final insaturat respectivament. 3

A més d’aquestes etapes existeixen les reaccions de transferencia de cadena (chain
transfer reactions), que son considerades etapes de terminacio. Aquestes reaccions
poden ocorre a causa de I'extraccio d'un electré d’una substancia present a la mescla
de reactius per donar un nou radical. En el cas que la substancia sigui un inhibidor o

retardant, el nou radical no continuara propagant-se. *

s R o
" Initiation
R+ M——F
k M .
F+M—F Propagation
P+ B ey L Termination by Combination
P+ P; sy P+ PP Termination by Disproportionation
PP+ M —oy P+ M Chain Transfer to Monomer
P+ S —tm P+ 5 Chain Transfer to Solvent
P+ TA ey P+ TA Chain Transfer to Transfer Agent
PP+ P ey P+P Chain Transfer to Polymer
R (orP') + In —= Q Inhibition

Figura 4.6 Esquema de polimeritzacié en cadena.’s

El mecanisme de la polimeritzacié en emulsio esta molt connectat amb la naturalesa
heterogenia de la tecnica, on coexisteixen tres fases: la fase aquosa, la fase de particula
i la fase de monomer (conegut com a gota de monomer o monomer droplet). Es una
tecnica que normalment situa la polimeritzacié en una emulsié o/w, tot i que hi ha
casos on és possible la polimeritzaci6 en emulsid inversa (emulsidé w/o).
Concretament, la polimeritzacié es produeix en les micel-les unflades de monomer
formades pels agents tensioactius, conjuntament amb els iniciadors solubilitzats en

aigua o depenent del tipus d’iniciador solubilitzat en la fase del monomer.'

Aquesta polimeritzacio s’explica seguint un mecanisme proposat per Harkins el 1945,
desenvolupat posteriorment per Smith i Ewart, formant la teoria Smtih-Ewart a finals
de la decada de 1940. En aquesta teoria es defineixen com a etapes: Interval I, Interval

ITi Interval III, visibles en la Figura 4.7. 13
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Figura 4.7 Esquema dels Intervals I, II, III en la polimeritzaci6 en emulsi6.'¢

L’Interval I també anomenada etapa inicial, formacié de particules o nucleacid, és
I'etapa en la qual la concentracié d’emulsionant és superior al CMC donant-se la
formaci6é de micel-les. Per altra banda, sén creats els radicals a partir de I'iniciador
encarregats d’iniciar la reaccid de polimeritzacio per formar les particules de polimer

recobertes d’emulsionant (polymer particle).'31¢

A mesura que es va creixent la cadena de polimer, creix conjuntament la mida de la
particula de polimer que requereix més emulsionant del medi per mantenir I’emulsio.
L’emulsionant que s’utilitza prové del que hi ha lliure en solucio en les micel-les o
dissolt. En aquest punt comenca l'Interval II, també coneguda com a etapa de
creixement de particula, on ens situa per sota del CMC al disminuir la concentracid
d’emulsionant lliure. Aquesta segona etapa es destaca per tenir una concentracio
constant de monomer en les particules de polimer, degut a que hi ha la difusi6 de
monomer des de la gota de monomer per reemplacar el monomer consumit en la
reaccio de polimeritzacio. A mesura que avanga el temps de reaccid, es van esgotant
les fonts de monomer fins que s’esgota completament, assolint normalment una

conversio entre el 50-80%.13.16

Per ultim 1'Interval III o etapa de finalitzacid, és on s’arriba a la maxima conversio.
Com en el segon interval, aquest tercer interval es situa per sota del CMC. Es produeix
la polimeritzacié completa dels monomers que resten en les micel-les de particules de
polimer, sense una difusi6 de monomer al esgotar-se les gotes de monomer

préviament. 1316
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Aquestes diferents etapes es poden representar de forma grafica, Figura 4.8. Es pot
observar que el nombre de particules de monomer (Np) es creen tnicament en
I'Interval I, mantenint-se constant en les darreres etapes. A més, es pot veure com
aquestes particules presenten una concentracio de monomer ([M]p) de forma constant,
per la difusi6 de monomer des de les gotes de monomer, fins que en l'Interval III
s’esgota. Per ultim, s’observa com la major conversioé es dona en I'Interval II comparat

amb les altres dues etapes. 131

Np

&rﬂ];

Figura 4.8 Representacio del nombre de particules de monomer (Np), concentracié de monomer en

—

time

particula de polimer [M]p i conversio (X) respecte el temps.”

4.2.2.1 Monomers

Els monomers més utilitzats en la polimeritzacié en emulsié sén els vinils i se solen
classificar en tres grups segons la solubilitat en aigua. El primer grup correspon als
més solubles en aigua (fins a un 8%) com ara I'acrilonitril, el segon grup correspon als
que presenten una solubilitat entre 1-3% com ara els acrilats. Finalment, els de tercer
grup son practicament insolubles en aigua, alguns exemples son el butadie, isopre,

estiré i clorur de vinil. 1

4.2.2.2 Medi de dispersio i emulsionants

El medi de dispersio en emulsions o/w, normalment sol ser 1’aigua perque té un cost
inferior a altres dissolvents, és inert i no perjudicial al medi ambient. A més, presenta
una baixa viscositat i una transferencia de calor elevada. Per altra banda, els

emulsionants més utilitzats son una mescla d’anionics i no ionics.4
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4.2.2.3 Iniciadors

En la polimeritzacié en emulsio tipicament s’utilitzen iniciadors que generen radicals
per descomposicié amb temperatura (termics) o bé mitjangant una reaccioé redox. Els
termics més comuns solen ser els que son solubles en aigua, com els persulfats de sodi
o potassi. Tot i aix0, també solen ser comuns com a iniciadors termics els peroxids i
els compostos azo, com 1’AIBN (acronim de I'angles Azobisisobutyronitrile). Per ultim,
els iniciadors tipics redox solen ser sistemes persulfats-bisulfits. A la Figura 4.9 es

mostren I'esquema del tipus d’iniciadors.
a. Persulfates
$,057 550,07 +50, ¢!
b. Hydrogen peroxide

HO-OH —- HOe+HO+»

¢. Organic peroxides

RO-OR'—->ROe+R'O»

d. Azo compound

RN=NR'->Re+R'®+N,

e. Persulfate-Bisulfite

S,0,7 +HSO, " - S0, «' +50, ¢"' +HSO,™

Figura 4.9 Iniciadors termics: a. Persulfats b. Peroxid d’hidrogen c. Peroxid organic d. Compostos

Azo; Iniciadors redox: e. Sistema persulfat-bisulfat.+

4.2.3 Producci6é d’ABS

Com s’ha comentat en I’Apartat 3, Elix és una productora de resines ABS, aquest
plastic és un exemple de producci6 per polimeritzaciéd en emulsié. El termoplastic es
produeix per mescla d’'una matriu del copolimer d’acrilonitril — estiré conegut com a
SAN (de I'angles Styrene Acrylonitrile) i el conegut com a Graft ABS. El Graft ABS és un
polibutadie empeltat de forma interna amb SAN, sent una dispersié col-loidal
coneguda com a latex precipitat i assecat en format de pols blanc. En la Figura 4.10 es
pot observar un esquema de la sintesi d’ABS a partir d’estire (EST), acrilonitril (ACN)
i butadie (BUT).
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Figura 4.10 Esquema de sintesi de I’ABS.
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5 Part experimental

5.1 Reactius i material utilitzats

Els reactius que s’han utilitzat per fer les diferents mesures son: I'emulsionant A,
solucié de NaOH a pH 9 i 2-propanol. El material emprat, a més del tensiometre, ha
sigut un vas de precipitats de 70 mm de diametre, un imant de laboratori, una proveta
de 100 mL i un Wilhelmy plate de plati (Pt).

N

Figura 5.1 Vas de precipitats 70mm de diametre, Wilhelmy plate i imant.

Figura 5.2 Mostra d'emulsionant A 20%.

A continuacid, es mostren els principals perills que porten els reactius utilitzats
juntament amb les mesures de seguretat a prendre. A més, a la Taula 5.4 es mostren

les caracteristiques que presenten els reactius.

Taula 5.1 Solucié emulsionant A 20%.18

Pictograma Perill EPI’s

Toxicitat aguda categoria 4

(corrosio, irritacio o lesions oculars)

H315 - H319 '
P280
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Taula 5.2 2-propanol 99,8%.1°

Pictograma Perill EPI’s

Substancia inflamable
H225

Toxicitat aguda categoria 4

(corrosio, irritacio o lesions oculars) P230
H319 - H336
Taula 5.3 NaOH al 98%.20
Pictograma Perill EPI’s
A Corrosi6 de metalls y cutania é‘\
i & (corrosio, irritacio o lesions oculars) \

H290 - H314 - H318

P280

Com s’ha esmentat en l'apartat 3, I'emulsionant anionic a treballar és ’anomenat
emulsionant A. Aquest producte prové de planta en wuna concentracid
aproximadament al 20% en pes i es forma per la reaccié de neutralitzacié d"un diacid
amb NaOH.

En cas que 'emulsionant entri en contacte amb els ulls s’ha de netejar amb abundant
aigua i en cas d’irritacié cutania consultar al metge. No és un producte inflamable,

pero en cas d’incendi proper pot generar vapors nocius.

El 2-propanol s’ha utilitzat per netejar el vas de precipitats entre mesures i poder
extreure I’emulsionant adherit a les parets del recipient. Es un reactiu inflamable i
irritant ocular, a més de poder provocar somnolencia o mareig. En cas d’incendi s’ha
d’apagar amb CO», aigua polvoritzada o amb extintor de pols. Per veure més

informacid, revisar I’Annex 7.2.

Per ultim, la solucié de NaOH, correspon entre 1,5-2,5 mg de NaOH dissolt en 1L
d’aigua destil-lada per tal d’aconseguir un pH 9 i intentar simular les condicions de
I'emulsionant a planta, normalment entre pH 8,5 i 10. A pH inferiors al limit és
protona 'emulsionat i deixa de ser util, per altra banda, per a valors superiors es crea
un gel blanquinés que també inutilitza I’agent tensioactiu. Es un producte corrosiu
que pot provocar irritacions i lesions oculars, per tant, s’ha de fer-ne tis amb guants i
ulleres de seguretat. No és un producte inflamable, en cas d’'ingesta prendre abundant

aigua i en cas de contacte netejar amb aigua.

16



\ "V'l UNIVERSITAT ELIX
c‘ ” ROVIRA i VIRGILI By POLYMERS

Taula 5.4 Caracteristiques dels reactius utilitzats.

Producte Caracteristiques

Emulsionant A pH: 8-10,5
Mitjana pH 2023: 8,4
Puresa: 19,5-21,5 %
NaOH Puresa: 98%
Pes molecular: 40,00 g/mol
2-propanol / isopropanol Puresa: 99,8%
Pes molecular: 60,10 g/mol

Es destaca que el material com el Wilhelmy plate s’ha de netejar cremant-ho entre
mesures mitjangant una font de calor, com ara en un bec bunsen, durant 30 segons per
cada costat del plate. A més, s’ha de tenir en compte la neteja de I'imant que tot i ser
de tefld i ser antiadherent es netejava amb sosa pH 9. La neteja del vas de precipitats
sera comentada posteriorment en l'apartat 5.3.1.2 ja que va ser un factor clau en

I’optimitzacié del metode que requereix un apartat.

5.2 Mesura del CMC

El valor de CMC, concepte explicat a I’Apartat 4.1.3, és el parametre principal per la
caracteritzacio dels emulsionants. E1 CMC pot ser calculat amb diferents tecniques
capacitades de mesurar una propietat fisica a diferents concentracions de tensioactiu.
Les tecniques més emprades son: tensiometria, conductimetria, fluorescencia i
espectroscopia d'ultrasons d’alta resolucid. En aquest treball s’ha optat per portar a
terme la tensiometria, que mesura la variacio de tensié superficial (ST de l’angles
Surface Tension) a canvis de concentracio d’emulsionant. La tecnica ha sigut feta servir
perque és més sensible que altres tecniques optiques o espectroscopiques. No totes les
tecniques poden ser utilitzades per a qualsevol emulsionant, s’ha de tenir en compte
el tipus d’emulsionant a determinar, un exemple sén els no ionics ja que no poden ser

determinats per conductimetria al no presentar carregues ioniques.?-?

Amb la mesura de la tensio superficial, el CMC s’obté per la interseccié de dues rectes.
Una recta coneguda com a linia base o baseline, correspon a la tensié constant quan hi
ha emulsionant per sobre del CMC, la segona recta correspon al pendent quan hi ha
el canvi de tensié degut a I'emulsionat (per sota del CMC). Aquestes dues rectes es

poden observar a la Figura 5.3.
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Figura 5.3 Representacio de la tensio respecte la concentracio de forma ideal.

La tensiometria per la seva facilitat i comoditat de fer mesures en llargs periodes de
temps, ha sigut realitzada amb un Wilhelmy plate de Pt, un métode que mesura com
varia la tensio superficial en canviar la concentracio d’emulsionant. L’instrument del
qual s’ha fet us ha sigut el Force Tensiometer Sigma 700/701, Figura 5.4, el qual
mitjancant un dinamometre calcula la for¢a necessaria per superar la tensio

superficial.

Figura 5.4 Force Tensiometer Sigma 700/701.%*

Per altra banda, tot i que l'instrument permet fer altres mesures com ara calcul de
densitats o forces d’adhesio, com 1'objectiu del treball és determinar el CMC s’ha de
treballar amb el metode CMC, Figura 5.5, amb el programa OneAttension creat

especificament per Biolin Scientific.
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Figura 5.5 Meétode de treball CMC del Force Tensiometer Sigma 700/701.

A T'hora de trobar el valor, es procedeix a calcular de forma manual establint les dues
rectes amb 1’ajut de les eines que proporciona el programa. Com I'objectiu del treball
és trobar un valor de CMC per tenir un control de qualitat, s’ha intentat en tot el
possible treballar de forma més reproduible optimitzant els parametres més critics a

I'hora de fer una mesura i tenint en compte la seva sensibilitat.

Aquest tensiometre permet treballar amb un dispensador, addicionant emulsionant i
concentrant el liquid (sosa pH 9) situada al vas de precipitats de 70 mm de diametre,
o bé amb dos dispensadors un d’addicio i un altre d’extraccié per tal de diluir la
mostra. En treballar amb dos dispensadors o mode de dilucid, es parteix d'un volum
d’emulsionant del 20% al vas de precipitats i es va diluint amb la solucié de NaOH.
Per altra banda, treballar amb un dispensador o mode concentracid, el procediment és
totalment contrari al de dilucié. Consisteix en situar un determinat volum de solucio
de NaOH al vas de precipitats, l'instrument va afegint volum d’emulsionant i
mesurant la tensid mitjangant la insercio i extraccié del Wilhelmy plate de Pt (nombrat
a partir d’aquest punt del treball com a plate) al liquid. Per la mostra utilitzada,
emulsionant A, s’ha vist que és més convenient treballar per concentracié que no pas
per dilucio, ja que a l'inici de la diluci6 en estar tant concentrat 1'emulsionant
s’adhereix al plate i al vas de precipitats, dificultant aixi la mesura i neteja com es pot

veure a la Figura 7.1 de I’Annex I: ST dels reactius.

5.2.1 Procediment de mesura

Per tal de poder realitzar una mesura del CMC el procediment consisteix primerament
a netejar el material a utilitzar, preparar els reactius necessaris i per ultim programar
la metodologia adequada al programa de l'instrument conegut com a recepta. La
neteja del plate ha sigut comentada anteriorment i en I’Apartat 5.3.1.2 és comentada la

neteja del vas de precipitats perque va ser un parametre d’optimitzacié del metode.
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Per fer la preparacid dels reactius i la mesura:

1. S’afegeixen 40 mL mesurats en proveta al vas de precipitats de 70 mm de
diametre, a més de I'agitador magnetic encarregat de mesclar la solucié.

2. Elplate se situa al ganxo i s’aixeca la plataforma apropant el plate a la superficie
del liquid (sense introduir-ho al liquid).

3. S’introdueix el capillar d’entrada de liquids al vas, encarregat d’afegir solucid

d’emulsionant, sense tocar el fons.

Figura 5.6 Introducci6 del capil-lar d’entrada de liquids i del plate.

4. Tancar les portes, carregar la recepta a l'ordinador i procedir a la mesura.

Figura 5.7 Muntatge final abans de la mesura.

La recepta, que €s com es coneix les condicions optimes de treball al programa del
tensiometre, tot i que al llarg del treball s’ha anat modificant per 1’optimitzacié del
metode, els parametres finals que permeten un seguiment de qualitat del producte

emulsionant A son descrits en la segiient taula:
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Taula 5.5 Condicions optimes de la recepta de mesura.

Parametre Condici6 optima
Interval de concentracid 0,5% a 3,2%
Punts de mesura 9 punts
Temps d’agitacio 60 s
Volum de NaOH 40 mL

Volum de emulsionant A utilitzat

(tenint en compte les neteges) 50 mL

5.3 Resultats i discussio

5.3.1 Optimitzacio

El primer pas per tal de mesurar el CMC de I'emulsionant A, va ser fer un escombratge
de concentracions d’emulsionant a la solucié de sosa caustica per tenir una idea en
quin interval recau el CMC. Posteriorment, es va procedir a I'optimitzacié del metode
per tal de tenir un analisi de mostra més rapid i eficag, per realitzar-ho es va modificar:
la forma en la qual es netejava el vas de precipitats, l'interval de treball i la
concentracio d’emulsionat a utilitzar. Aquestes modificacions que es van fer a la

metodologia creada, seran explicats als seglients subapartats.

Previament a I'escombratge de concentracions, es va mesurar Unicament la tensio
superficial tant de la sosa a pH 9 com de I'emulsionant A al 20%, per saber en quins
intervals es treballaria en les posteriors mesures, els valors mitjans de ST estan
recopilats a la Taula 5.6. Tot i aix0, en les mesures fetes durant les proves s’han vist
variacions de valors probablement en el cas de 'emulsionant, ja que es queda adherit
al plate amb el temps i no permet una correcta mesura. En cas de la sosa la dispersié
de valors de ST no és tan notable com en l'emulsionant, aquests valors poden ser

observats a la Figura 7.11iFigura 7.2 de I’Annex I: ST dels reactius.

Taula 5.6 Mitjana dels valors de ST de NaOH i emulsionant A.

SOLUCIO ST mitjana (mN/m)
e NaOHpH=9 =71
e Emulsionant A (20%) ~ 45
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5.3.1.1 Interval de treball i punts de mesura

Un cop es va saber en quin interval es treballaria es va procedir a I’escombratge de
concentracions. Es va decidir fer-ho en un interval de 0,1% a 15%, addicionant
emulsionant A al 20% a 40 mL de sosa pH 9 situats al vas de precipitats. En total es
van fer 13 addicions d’emulsionant per poder concentrar fins al 15%, va trigar 73 min

d’analisi i es va gastar un volum de 79 mL d’emulsionant.

Al finalitzar I'analisi, Figura 5.8, s’observa graficament com la ST disminueix fins al
2%. A partir d’aquesta concentracid, comenca a augmentar un altre cop i després
s’observa una estabilitzacié. Aquest comportament és tipic d’emulsionants amb
impureses, normalment per reactius no reaccionats en el moment de produir el
producte.”> A més, per la caracteristica de I'emulsionant utilitzat, al ser molt adhesiu
a superficies queda adherit al plate fent que les ultimes lectures de la ST es modifiqui
i varii.

Un cop es va saber aproximadament on es troba el valor del CMC, d’aproximadament
entre 1,5% i 2% en la Figura 5.8, es va procedir a acotar l'interval de treball per poder
corroborar que el valor del CMC realment es situava prop del 2%. Tant els valors de

ST i concentracions obtingudes en 1'escombratge son recopilades a la Figura 7.3 de
I"’Annex 7.3.

Figura 5.8 Escombratge de concentracions de 0,1% a 15%.
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L’objectiu que es perseguia en aquesta part era investigar quin interval de treball
permet que el CMC s’obtingués de forma més clara i en el temps més curt possible.
Observant la Figura 5.8 com el CMC esta aproximadament entre 1,5-2% primerament
es va provar d’acotar en un interval de 0,5% a 4% i no va resultar Optim. Al voltant
d’"un 4% la ST presenta un pendent que dificulta el calcul de la linia base a I'instrument
i no es podia aconseguir el CMC. Es va provar concentrar a un valor menor, com ara

3,2% i es va assolir un resultat satisfactori.

Dels analisis fets en 1'interval 0,5% a 3,2%, tots donaven possibilitat de calcul del CMC,
només en alguns casos en els quals la neteja no s’hi havia acurat del tot hi havia error
en el valor de CMC. Amb aquesta decisi6 de canvi d’interval es va millorar el temps

d’analisi, passant de 45 min en un 4% a 40 min en un 3,2%.

Un altre parametre que es va modificar juntament amb l'interval de treball i la neteja
del vas de precipitats va ser el nombre de punts de mesura a realitzar en un analisi de
mostra. Aquest punt a millorar només es va estudiar de forma grafica i no es va tenir
en compte ni la variacio entre valors de ST ni de CMC. Originalment, I'optimitzacio
es va fer amb 7 punts, pero per falta d’aparicio d’una correcta linia base tal com es pot
observar a la Figura 5.9 es van provar mesures amb més punts, concretament es van

fer augments de dos en dos, és a dir 91 11 punts.

Figura 5.9 Corba de ST respecte concentracié amb 7 punts.

Fent una comparacio entre les dues corbes de ST respecte concentracid, per una banda,
la corba de 9 punts (Figura 5.10) va presentar un temps d’analisi de 40 min, una linia
base amb menor pendent i un valor de CMC superior. L’analisi amb 11 punts (Figura
5.11) va ser una mesura d"uns 45 min, amb una linia base i un pendent molt similar a

la de 7 punts i amb un valor de CMC també bastant similar.
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Per rad d’obtencié d’una millor grafica, en aspecte d'un grafic de tensid/concentracio
ideal amb unes rectes ben definides i un temps d’analisi una mica més curt es va
decidir treballar amb 9 punts. Tot i que el temps d’analisi va augmentar una mica en
treballar amb 9 i no 7 punts, practicament hi havia una gran diferencia de temps i es
prefereix donar importancia a un millor grafic. Es prefereix donar importancia a tenir
un grafic més ideal, ja que a I'hora de fer la interpretacié per part d’un analista se
simplifica molt més el treball de forma visual per poder observar els intervals del

pendent i de la linia base.

MeasData RawData  RawData- Graph  Graph  Stalistics Recipe  Report

@D 20% 16.05.23 add5

Figura 5.11 Corba de ST respecte concentracié amb 11 punts.
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5.3.1.2 Neteja
Un altre parametre per tal de millorar la repetibilitat entre mesures i tenir valors
similars per poder fer comparacions entre resultats, va ser modificar la neteja del vas

de precipitats de 70 mm de diametre.

En el moment de fer les primeres mesures, tot i que es netejava amb aigua destil-lada
i que es va procedir amb 7 punts ja que encara no s’havia decidit amb quants punts
fer I'analisi a fer, es va observar que un percentatge molt elevat d’analisis s’observava
com l'emulsionant quedava adherit a les parets del vas, Figura 5.12. Aquest fet es va
pensar que probablement pot produir una falta de correlacié entre valors de ST i en
conseqiiencia una desviacid estandard (Desv. Est) massa elevada. Un cop es va ser
conscient del problema, es va optar per netejar amb 2-propanol i posteriorment amb

aigua destil-lada tal com ho indicava el comerciant del tensiometre.

Figura 5.12 Emulsionant A sec adherit a les parets del vas de precipitats.

En el moment en que es realitzava la neteja amb aigua destil-lada després de
l'isopropanol hi havia I’aparicié d’'una escuma blanca caracteristica de I'emulsionant
A, aquesta neteja finalitzava quan es deixava de generar I’escuma, significant que el
vas era lliure d’emulsionant i estava per tant net. L’escuma es pot apreciar en la Figura
5.13.
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Figura 5.13 Escuma de I'emulsionant A.

Es van comprar les desviacions estandard de tres mesures tant amb neteja
d’isopropanol com només amb aigua i es va veure una gran diferencia. Com es pot
visualitzar a la Taula 5.7, la neteja d’isopropanol va permetre baixar la desviacid

considerablement.

Taula 5.7 Comparacié de les desviacions estandards ST de neteja amb isopropanol.

Concentracio (%) Desv. Est ST sense  Concentracio (%) Desv. Est ST amb

neteja (mN/m) neteja (mN/m)
0 5,8 0 0,5
0,5 2,8 0,5 0,3
0,8 2,6 0,8 0,4
1,3 2,5 1,3 04
2,0 2,0 2,0 0,5
3,3 2,0 3,2 0,5

Per altra banda, també es va veure una millora dels valors de Desv. Est de les mesures
del CMCli en els coeficients de determinacio (Coef. det.) de la validacio del model. Tot
i que no es va prendre el valor del CMC com a valor definitiu de I'emulsionant A, va
servir per fer la comparacio i es pot observar que els dos valors van prendre resultats

similars i semblant al primer valor de I'escombrat.

26



“,. UNIVERSITAT ELIX
& * ROVIRA i VIRGILI POLYMERS

La neteja del vas de precipitats, juntament amb la neteja del plate, va ser un factor clau
per tal de tenir resultats amb millor repetibilitat. Els valors poden ser observats en la
Taula 5.8 i si es vol consultar amb més deteniment a la Figura 7.4 i Figura 7.5 en

Annex III: Valors i calculs obtinguts.

Taula 5.8 Comparacié del CMC amb neteja d’isopropanol en una solucié al 10%.

Soluci6 10% Sense neteja Amb neteja
Mitjana del CMC 1,77% 1,61%
Desv. Est. del CMC 0,40% 0,05%
Coef. det. 0,80 0,99
Temps analisi 40 min 40 min

5.3.1.3 Concentraci6 d’emulsionant

Un altre aspecte molt important a modificar en I’optimitzacio, tal com s’ha comentat
anteriorment va ser la concentracié d’emulsionant amb la qual treballar. Tot i que en
el primer escombrat es va treballar amb emulsionant al 20%, es va voler comparar el
valor obtingut amb dilucions d’emulsionant al 10% degut a que, com l'instrument
dosifica volums molt petits d’emulsionant en treballar amb concentracié 20% és més
facil que es cometi un error que no pas si la concentracié és menor, ja que s’haura
d’afegir un volum major. Cal destacar, que ambdues solucions (20% i 10%) estaven
sense una agitacié i per tant no presentaven una correcta homogeneitzacié de la
mostra. Només es realitzava una agitacié inicial, pero seria optim que de cara a

proxims assajos, la mostra a utilitzar estigués correctament homogeneitzada.

A partir de la solucié 20% es va fer una solucié 10% en un matras aforat de 250 mL
enrasada amb NaOH i es van realitzar deu mesures concentrant entre 0,5% a 3,2%. Es
va observar que el CMC obtingut al 10% va ser similar al del 20%, pero la solucid del
20% presentava menors desviacions entre resultats, tal com es pot observar a la Taula
5.9. Aquest resultat va ser tot el contrari al que es va pensar originalment, ja que com

s’ha dit es pensava que la solucié de 10% tindria una menor dispersid de resultats.
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Taula 5.9 Comparacié de valors de desviacié i ST entre 20% i 10%.

Concentracio Solucié 20% Soluci6 10%
(%)
ST mitjana Desv. Est ST mitjana Desv. Est
(mN/m) (mN/m) (mN/m) (mN/m)

0,00 71,33 0,23 70,83 1,51
0,50 50,44 0,81 48,65 1,33
0,69 47,60 0,37 46,63 0,98
0,96 46,10 0,33 45,27 0,79
1,34 44,90 0,33 44,15 0,64
1,86 43,90 0,26 43,28 0,50
2,60 43,30 0,23 42,73 0,53
3,20 43,10 0,22 42,67 0,59

Per altra banda, utilitzar una soluci6 de 20% va presentar un segon avantatge. Va

disminuir el temps d’analisi de 55 min fins a 40 min, ja que en comptes de prendre

18,9 mL quan s’usava la solucié de 10% s’utilitzaven 7,6 mL de la soluci6 20% a l’estar

més concentrada. A més, les dos solucions presenten un valor de CMC mitja molt

similar, pero clarament sent millor model el del 20% per tenir la desviacié estandard

del CMC menor. Els valors es poden visualitzar a la Taula 5.10 i en més detall a la

Figura 7.61iFigura 7.7 en1’Annex III: Valors i calculs obtinguts.

Taula 5.10 Comparacié 10% i 20% en valors del CMC.

Solucid 10% Solucid 20%
Mitjana del CMC 1,78% 1,79%
Desv. Est. del CMC 0,30% 0,16%
Coef. det. 0,99 0,99
Temps analisi 55 min 40 min
Nombre d’analisis 10 10
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5.3.1.4 Resultats manuals

Un cop es va saber que la concentracio de 20% presentava millors resultats, es va voler
comparar els resultats obtinguts de forma automatica pel programa de l’ordinador
amb els resultats de CMC si la interseccio de les dues rectes es fes de forma manual.
Es va procedir a fer-ho amb els resultats assolits en l'aparat anterior de forma

automatica amb els mateixos analisis, pero de forma manual.

Com es pot veure a la segiient Taula 5.11, el resultat de CMC va augmentar, pero la
desviacio estandard va disminuir considerablement. Els valors de ST sén els mateixos
que els de la Taula 5.9 i, per tant, el coeficient de determinacié en la validaci6 del
model com el temps d’analisi no es van veure afectats. En aquest punt del treball, es
va treballar amb el resultat de 2,14% com a valor mitja real de 'emulsionant, ja que es
va considerar que presentava una desviacio acceptable entre diferents resultats. Tots
els valors es poden veure amb més atencio en la Figura 7.8 de I’Annex III: Valors i

calculs obtinguts.

Taula 5.11 Comparacié CMC de forma automatica i manual.

Solucid 20%: Automatic Manual
Mitjana del CMC 1,79% 2,14%
Desv. Est. del CMC 0,16% 0,02%
Coef. det. 0,99 0,99
Temps analisi 40 min 40 min
Nombre d’analisis 10 10
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5.3.2 Sensibilitat

Un cop optimitzat el metode tant per saber amb quina concentracio treballar, els punts
necessaris per fer la mesura, la neteja del vas de precipitats i en quin interval
concentrar, es procedeix a fer proves per determinar quina sensibilitat presenta el
tensiometre. El procediment per saber la sensibilitat del tensiometre es basa a saber si
Iinstrument és capa¢ de diferenciar quan s’utilitza un emulsionant en una

concentracio diferent de la concentracié real present al vas de precipitats.

La sensibilitat es va procedir a fer comparant els resultats obtinguts de la soluci6 20%
de forma manual, Taula 5.11, amb altres solucions de diferents concentracions.
Aquestes solucions van ser del 18%, 19% i 19,5% que corresponen a errors del 2%, 1%
i 0,5%. Es van preparar en matrassos aforats de 250 mL a partir d’'una solucid

d’emulsionant A al 20% i enrasades amb NaOH.

Es va iniciar el procés amb tres analisis de la solucié d"un error de 2%, és a dir una
solucio del 18%. En una primera observacid, es van veure les grafiques de tensio
superficial respecte la concentracié (obtingudes un cop acabat 'analisi). En elles,
Figura 5.14, es pot veure com la linia base es veu desplacada cap a concentracions
superiors. Abans, en una concentracié del 20% (Figura 5.10) la linia base comencava
aproximadament en 2,32% i ara s"inicia en un 3%. Aquest fet, es deu a que I'instrument
creu que la solucio és del 20% quan realment en aquest cas és de menor concentracio.
Per tant, I'instrument fa les addicions de volum com si es tractés del 20%, pero en ser
menys concentrada é€s necessari més volum per arribar al punt de la creacié de

micel-les, el que es tradueix com un CMC superior.

feasDat RawData RawData-Graph Graph Statistic Recipe  Report

@D18% 17.05.23 add4

Figura 5.14 Grafic ST respecte concentracié soluci6 18% (error 2%).
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La mitjana dels CMC obtinguts va ser clarament superior amb una desviacio
estandard molt baixa, pero sent el doble que la del 20%. També es va aconseguir un
model prou bo amb una coeficient de determinacio de 0,99 i el temps d’analisis es va
veure invariable pel fet que les condicions de treball (recepta) van ser les mateixes. Els

resultats es poden veure a la segiient Taula 5.12.

Taula 5.12 Comparacié dels resultats de la solucié 20% i 18%.

Solucid 20% Solucid 18%
Mitjana de CMC 2,14% 2,70%
Desv. Est. 0,02% 0,04%
Coef. det. 0,99 0,99
Temps analisi 40 min 40 min
Nombre de mesures 10 3

Un cop treballades les grafiques de ST respecte concentracio, es va procedir a fer us
de les corbes de distribucié normal de probabilitat respecte concentracid. En aquest
cas les corbes de distribucié normal es van comparar tant amb un nivell de significacid
(a) del 0,32 com del 0,003, que és el mateix dir que representen un 68% i un 99,7%

respectivament de probabilitat de donar com a correcte un valor de CMC.

\ /A A\

95% 99.7%
Lto nt2c nt3c
o=0.32 a=0.05 a =0.003

Figura 5.15 Representacio de les corbes de distribucions normals segons el nivell de significacio.

Amb un valor de desviacio estandard de 0,04% (nivell de significacié 0,32) per part de
la solucio de 18%, a les corbes de distribucions normals mostrades a la Figura 5.16 les
dues poblacions poden ser diferenciades, ja que les dues corbes no es veuen
superposades. Com que no estan superposades, significa que I'instrument és capag de
diferenciar entre una solucié del 20 i una del 18%. En cas que les dues corbes sortissin
superposades significaria que linstrument no pot diferenciar entre les dues

poblacions i, per tant, no seria sensible per un error del 2%.
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Sensibilitat 18% (a = 0,321 10)

W BB g
S & o ™ o

—18%
20%

Probabilitat
888

) /\
0 _ .

2,1 22 23 24 25 26 2,7 28 29 3
Concentracié

Figura 5.16 Distribucions normals de la soluci6 20% i 18% amb o = 0,32.

En treballar amb nivell de significacio 0,003 la desviacié estandard presenta un factor
multiplicatiu de tres respecte al 0,04% sent ara de 0,12% per la solucié 18%, valors
recopilats en la Taula 5.13. La Figura 5.17 mostra les dues corbes de distribucions
normals amb els nous valors de desviacio estandard, de forma similar al cas anterior
succeeix el mateix, 'equip és sensible al ser capag de diferenciar les dues poblacions

ja que no surten superposades.

Taula 5.13 Comparacié de desviacions estandards amb 30 i 1o per solucions del 20% i 18%.

Solucio 20% Solucio 18%
Mitjana de CMC 2,14% 2,14% 2,70% 2,70%
Desv. Est. 0:0,02% 30:0,06% 0: 0,04% 30:0,12%

Sensibilitat 18% (a = 0,003 i 30)

Probabilitat

4 20%
—18%

1,85 2,05 2,25 245 2,65 2,85
Concentracio

Figura 5.17 Distribucions normals de la soluci6 20% i 18% amb o = 0,003.
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Un cop es va veure que l'instrument és sensible i capag diferenciar un error del 2%, es
va passar a l’error de 1'1%. Com en el cas anterior, primer es va comparar la grafica de
ST respecte concentracio i després es van analitzar les corbes de distribucions normals

amb els valors de CMC obtinguts.

Analitzant les corbes de tensid superficial respecte concentracid, Figura 5.18,
s’observa que presenta una semblanga a la corba de la solucié 18%. El punt d’inici de
la linia base es veu desplagada cap al 3% i el pendent es veu prolongada fins a
aproximadament al 2,50%, quan originalment en una concentracio de 20% (Figura
5.10) la linia base comenga a 2,32%. Com en el cas anterior, aquest fet s’atribueix a que

al ser una solucié més diluida es necessita més volum per poder arribar al CMC.

Figura 5.18 Grafic ST respecte concentracid solucié 19% (error 1%).

Com s’ha vist de forma grafica, pel desplacament de la linia base a concentracions
superiors, el valor de CMC s’ha vist augmentat. Tanmateix, el valor de la desviaci

estandard s’ha mantingut tal com es pot veure a la Taula 5.14.

Taula 5.14 Comparacid dels resultats de la solucié 20% i 19%.

Solucid 20% Solucid 19%
Mitjana de CMC 2,33% 2,59%
Desv. Est. 0,02% 0,03%
Coef. det. 0,99 0,99
Temps analisi 40 min 40 min
Nombre d’analisis 10 3
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Posteriorment, treballant les grafiques de distribucions normals, es van analitzar tant
amb un nivell de significacio 0,32 com de 0,003, és a dir amb la desviacio estandard
(0) i amb una desviacié amb factor de tres (30) respectivament. Tal com s’observa en
la Figura 5.19 i Figura 5.20 tant en un cas com en l'altre presenta el mateix
comportament que la solucié del 18%. Les dues corbes no se superposen en qualsevol
mena de desviacio utilitzada, permetent que l'instrument sigui prou sensible i que

permeti diferenciar un error de 1'1%.

Taula 5.15 Comparacié de desviacions estandards amb 30 i 1o per solucions del 20% i 19%.

Solucio 20% Solucio 19%
Mitjana de CMC 2,14% 2,14% 2,59% 2,59%
Desv. Est. 0:0,02% 30: 0,06% 0:0,03% 30:0,10%

Sensibilitat 19% (a=0,32i 10)

50
45
40
35
30

25 —_—20%
20 19%

Probabilitat

2,1 22 23 2,4 2,5 26 27
Concentracio

Figura 5.19 Distribucions normals de la soluci6 20% i 19% amb a = 0,32.

Sensibilitat 19% (a = 0,003 i 30)

—20%
3 19%

Probabilitat
B~

19 2,1 23 2,5 27 2,9

Concentracio

Figura 5.20 Distribucions normals de la solucié 20% i 19% amb « = 0,003.
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Per acabar, es va provar la sensibilitat en un error del 0,5%, és a dir una soluci6 del
19,5% d’emulsionant A. Com en els anteriors casos, primerament es va analitzar de
forma visual la grafica de ST respecte concentracio, Figura 5.21. Com era d’esperar,
en ser una solucio més diluida, la linia base s’ha vist desplagada cap a concentracions

superiors.

Figura 5.21 Grafic ST respecte concentracié solucié 19,5% (error 0,5%).

Observant el valor mitja de les tres mesures realitzades, Taula 5.16, el CMC ha sigut
major de I'esperat. El valor esperat s’hauria d’haver situat entre 2,14% i 2,59% degut a
que la concentracié utilitzada (19,5%) es situa entre la solucid del 20% i 19%
respectivament. Com en aquest cas el valor de CMC ha sigut de 2,69% i no sembla
coherent pel factor que s’ha comentat, no s’ha optat per fer ’analisi amb les corbes de
distribucions normals. S’hauria de repetir les tres mesures d’aquesta solucié per poder
comparar de nou els resultats i saber si el valor obtingut és correcte o hi ha un error
com ara 'error huma en fer la solucid. Per falta de temps aquesta opcio no ha sigut
viable, pero igualment es pot concloure que 'instrument és com a minim sensible per

error de I'1%. La comparacio dels resultats es pot veure amb més detall en Figura 7.9.

Taula 5.16 Comparacié dels resultats de la solucié 20% i 19,5%.

Solucio 20% Solucio 19,5%
Mitjana de CMC 2,33% 2,69%
Desv. Est. 0,03% 0,1%
Coef. det. 0,99 0,99
Temps analisi 43 min 43 min
Nombre d’analisis 10 3
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5.3.3 Incertesa

Un cop finalitzat 'optimitzacié del procés i trobada la sensibilitat que presenta
I'instrument per a diferents concentracions d’emulsionant, es dona un significat a la
incertesa. Tot i que indirectament el valor del CMC depen d’altres factors, ja que en
fer la mesura hi ha errors que s’arrosseguen al llarg de I’experiencia com ara la mesura
del volum de sosa amb proveta o del volum afegit pel dispensador de liquids
automatic, aquests valors es poden negligir. Aquests valors poder ser obviats, perque
com es tracta d’'una mesura directa i grafica I’error produit de forma manual per la
interseccio de les dues rectes és superior al produit per les possibles fonts d’errors al

llarg d"un analisi.

Per altra banda, si en la incertesa es tingués en compte les fonts d’error que s’hauria
d’incloure serien: la incertesa de la proveta per mesurar els 40 mL de sosa, la incertesa
del dispensador de liquids automatic del tensiometre, la tara de la balanga analitica i
del pesatge d’entre 1,5-2,5 mg de NaOH. Observats a la Taula 5.17.

Taula 5.17 Incertesa del material utilitzat.

Fonts d’error:

Proveta graduada A +0,5 mL
Dispensador automatic Precisio: 0,15%
Balanga analitica +0,1 mg

El calcul de la incertesa llavors se simplifica, es pot dir que la incertesa d’un valor
obtingut del CMC es fonamenta directament en la desviacio estandard dels diferents
analisis. Després de 1'optimitzacié el valor mitja de CMC és de 2,14% amb una
desviacio estandard, amb un factor de tres per tal de tenir un major interval de treball
i poder assegurar un correcte valor, de 0,06%. Aquest fet deixa com a minim un CMC
de 2,08% i un maxim de 2,20%, Taula 5.18.

Taula 5.18 Interval de treball del CMC en una solucio del 20%.

Incertesa (30): 0,06%
Maxim 2,20%
Mitjana CMC 2,14%
Minim 2,08%
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6 Conclusions
Catala:

En conclusié amb el treball realitzat, s’ha pogut investigar i documentar el valor de
concentraci6 de micella critica (CMC) sobre l'emulsionant A utilitzat en la

polimeritzacié en emulsi6 de I’ABS.

La creacié d'un metode analitic de forma optimitzada permetra el control de qualitat
al laboratori quimic d’Elix Polymers, fent el seguiment d"un parametre de qualitat del
producte com és la concentracio mitjancant el CMC. Gracies a les diferents proves de
sensibilitat fetes s’assegurara la detecci6é de I'emulsionant al 20% amb un error com a

minim de '1%.

No obstant aixo, de cara al futur cap la possibilitat de millorar el metode. En
I"optimitzacio, per tal de tenir un temps d’analisi més curt, es podria reduir el temps
d’agitacio, el volum de sosa a fer servir o variar la profunditat d’enfonsament del plate

a la solucio. Finalment, fer més proves de sensibilitat amb un error del 0,5% o menor.

English:

In conclusion, with this work, research and documentation on emulsifier A used in
the polymerization of ABS has been carried out. The value of CMC, a characteristic

value of each emulsifier, has been found.

The creation of an optimized analytical method will enable quality control in the
chemical laboratory of Elix Polymers, monitoring a product quality parameter such as
concentration through CMC. Thanks to the different sensitivity tests performed, the
detection of the emulsifier at a 20% concentration will be ensured with a minimum

error of 1%.

However, looking towards the future there is a possibility to improve the method. In
terms of optimization, to achieve a shorter analysis time, the agitation time, the
volume of sodium hydroxide used or the immersion depth of the plate in the solution
can be reduced or varied. Lastly, conducting more sensitive tests with an error of 0,5%

or lower.
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7 Annexos

7.1 AnnexI: ST dels reactius

MeasData  MeasData - RawData RawData-Graph Graph  Statistics

-209: 11.05.23

E 455
4540

MeasData RawData RawData-Graph Graph Statistics

ST1 SOSA 11.05.23

Figura 7.2 Mesures de ST de NaOH pH = 9.
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7.2 Annex II: Fitxes de seguretat

7.2.1 Fitxa de seguretat de NaOH>
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En casc da con los cjos:
Limpiae s cjos. abieros durante varios minutos con sgua corente.
Recumie L médsen Fmetiptments
eston:

En cazo do in
Siusgar s boca

E e een s i 2 )
P s & et et

4.2 Principaies sintomas y sfectos, agudos y retardados.
o exisien s daics relevantes disponies.

(20 contr un piga 3

7.2.2 Fitxa de seguretat del 2-propanol®

PanReac?'}
AppliChem

MW Reagents

>

Ficha de datos de seguridad pagina: 113
segun 190712006/CE, Articulo 31 fecha de impresién 13.042021
ion: 13.042021

Nomero de version 1302

SECCION 1: Identificacion de la sustancia o la mezcla y de la sociedad o I;
ompresa

1.1 Identificador d producto

Namero de registro 01-2119457558-25-3000C

12
Sactor de uso
5U3._ Usos industiaes: Usos de sustancias como faies en preparados en emplazaminios

i Fotcaion de prouctos suimicos 8 ganela ran sscala rchidos s rctos del i)
St Fabricacin de preducios quimicas fns
SO0 For

e produrios
PC1 - Adhosivos, sellantes
PC3 Procuctos de higienizacien del air
FC4 Productos anticongelantesy descongelantes

0s biocitas
FCsa  Revestimientos y pinturas, disolventes, decapantes
FCSb  Rellnos, masilas, yeso, arcill de modelado.

FC28 Perfumes, f
FC31 Abrilantadores y

FC3A Tries paa o acabaco e impregnacica

= ¥ limpieza (iclu disciventes)

P37 Productos quimicas para el ratamiento del agua
P38 Producios de soldadura y productos fundentes
PC30. Productos cosmélicos y productos de cuidada persansl

(30 conrus en pigina2 )

Ficha de datos de seguridad ‘pdgina: 213
segiin 1907/2006/CE, Articulo 31 fecha deimpresen 13042024
s 13042021

Nimars S verain 155

Nombre comercial: 2-Propanal

(s comtinus e pagina 1)

FROGT " Prodccion aa productos quimicos o rofinaria an procasas. cerados en s que no hay
robabiidades de exposKan 0 procesos en condiciones de contencion equi
PROC2 . Piocuccion de producios QuIMicos o fanerls en procesos CATacos y continuos con

exposicion
PROC3 _ Fabricacion o formulacion en Ia indusiria QuImica en procesos por ioles cerrados con
exposicion

PROCS Mezsiado en procesas por otes
PROCS Gperaciones de calandrado

PROG7 Pulverizacion indus
PROCSa Translerencia de susiancias o mezclas (carga y descarga) en instalaciones no
especiaizadas

PROCED i i especializadas
PROCA. Translerencia de susiancias o mezcias & pequenios conienedres (insas de llanade
eepecalizadas ncluco o pesae

0 Apliacin medanie fodlo o brocha
FROCH  Plinescacibn oo s

2 poa
PROCTS Tratamiento de aticulos mediarle inmarsién y ve
PROCHE Tanietesat, cormresin, exsin, peestahn, gomacon
PROCTS Uso como reactio de sborator
PROCTE Uso e combustibes
17 L

PROCTS general cinética

PROC20 Uso de fuidos funcionales en pequeos aparato
FROC21  Nanipulacion con 8acaso ivel Ga sneroia ge Susiancias contenidas en materaes yio

do amisonss almedio ambients

ERG3 Formulacion en maliz soida
iogicos no reactivos en forman parte

ERGH
e articuios)
ERGS

en un articulo
ERGSa Uso de sustancias intermedias
ERCEd Uso de requladores de procatos reacivos en procesos de polimerizacién en
iles (no forman parte de articuios)

e P encosaes st Mm .

articulos, nterior)
eacih articulas, exterior)

ERCar
ERCOa Ampio uso de fluidos funcionales (interice)
ERCOb Ampii Usa de fluidos funcionaies (ex!
Utilzacion del producto | do 1 oaberaci

iclogia molecul
Doimies
Andisis quimico
Productos quimicos de laboratario

1:3Datosdot proveodr o afohado catos o seguridad

Fabricantaidistribul
PANREAC SUMICAS LU Tel. (+34) 037 489 400

arrar Fax (e30)537 (33 01
Fhigons Pia e Buguera e-mait productsat

E-08211 Castelar del Vals (Barcelona)
A i product

(s contua en pigina )
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7.2.3 Fitxa de seguretat de 'Emulsionant A'®

-Em ulsionante solucién

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
gt 8 o0 A 1

prims—

ELIX
oL eS|

SECCION 1: Identificacion de la sustancia o la mezcla y de la sociedad o la
empresa

1.1 identificador de producto
et e uisionante sokucién
1.2 Usos pertinentes de

yusos
Uso como producto intermedio

Reservado a usos induskriales y profesionles.

1.3 Datos del proveedor de la ficha de datos de seguridad

ELIX Polymers, S

Pligono Ingusirisl

Cira. de Viaseca - Ls Preda

e

Espana
o gl palymers.com
[ Infof@elx-polymers com
et +34.977-836400

Teléfono: +34-577-B35476, E-Mal infomsds @elix-polymers com

1.4 Teléfono de emergencia
Teléfone: +1 760 476 3961

SECCION 2: Identificacion de los peligros
2.1 Clasificacién de la sustancia o de la mezcla
(e

Skin It 2: H315 Provaca iitacién cutdnes.
Eye it 2:H319. Provoca Imitacién ocular grave.
2.2 Elementos de la etiqueta
Etigquetade (GLP)
Poasssics Atencin

o Provaca Iitacin ocular grave.

- u 3

P ENCASO DE LOS 0JoS: En

Quitar las lentes de presenles y
pueda hacerse con facilkad. Proseguk con el favado.

lamar inmedataments a un CENTRO DE TOXICOLOGIAM&dico.

Pumens Encaso de iiackn cuténea: Consultar a un médico.

-)- mulsionante solucién

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD

ELIX
sorvens|

emrgtnse st 133 Focha dn kot 1242033

2.3 Otros peligros.
‘Gran peiigro de patinaje por producto deramadoivertdo.

SECCION 3: Composicién/informacién sobre los componentes

3.2 Mezclas

Nombre quimico
Clasificacion

N CE 2151855
cas 1310732

Met. Corr 1; H280. Skin Car. 1A; H314

Valores limie de concentracion especificos (SCL.
Skin Corr. 1A; H314: C 2 5 %/ Skin Cor. 18, H314: 2% SC <5 %
/Skin It 2. H315: 0.8 % 5 C <2 %/ Eye Imt. 2/ H319:05 % SC <2%

SECCION 4: Primeros auxilios

4.1 Descripcién de los primeros auxilios

Abastacer de aie fresco. En caso de molestias consultar al médico.

Quitsr y
usarias. En caso de reacciones de la piel consultar un médico.
L —

Lave 108 ¥ abi v
a5 lentes de contacto, si leva y resulta facil. Segu aciarando. Consultar 3 continuacién a un
imiogo.
Hacer beber aigo por via
oal. Consular af médico.
4.2 Principales sintomas y sfectos, agudos y retardados
Provoca iitacién cutdnea. Provoca imitacion cutdnea.

43 Indicacién de toda tratamientos especial
inmediatamente

Tratamiento sintomatico.

SECCION 5: Medidas de lucha contra incendios

5.1 Medios de extincion

e empieo. o
—rrre— e P — e
. \ .
7.3 Annex III: Valors i calculs obtinguts
Time [s] Vol [ml] Conc [%] ST [mN/m] ST_eq [mN/m] F/L [mN/m] Force [mMN] Position [mm] Speed [mm/min]
0.001 0.001 70.321 70.321 2] 0.000 0.000
0.001 0.001 70.331 70.331 2.760 0.000 0.000
0.001 0.001 70.228 70.228 70.228 2.756 0.000 0.000
0.195 0.129 54.179 54.179 2.126 0.000 0.000
0.195 0.129 53.732 53.732 2.108 0.000 0.000
0.195 0.129 53.532 53.532 53.532 2101 0.000 0.000
0.311 0.205 51.795 51.795 2.032 0.000 0.000
0.311 0.205 51.604 51.604 2.025 0.000 0.000
0.311 0.205 51.531 51.531 51.531 2.022 0.000 0.000
0.497 0.326 50.041 50.041 1.964 0.000 0.000
0.497 0.326 49.954 49.954 1.960 0.000 0.000
0.497 0.326 49.919 49.919 49.919 1.959 0.000 0.000
1007.003 0.796 0.517 48.457 48.457 1.901 0.000 0.000
1054.806 0.796 0.517 48.418 48.418 1.900 0.000 0.000
1102.590 0.796 0.517 48.388 48.388 48.388 1.899 0.000 0.000
1262.289 1.282 0.820 46.818 46.818 1.837 0.000 0.000
1309.880 1.282 0.820 46.798 46.798 1.836 0.000 0.000
1357.772 1.282 0.820 46.784 46.784 46.784 1.836 0.000 0.000
1521.236 2.085 1.300 45.198 45.198 1.774 0.000 0.000
1568.947 2.085 1.300 45.182 45.182 1.773 0.000 0.000
1616.915 2.085 1.300 45.155 45155 45.155 1772 0.000 0.000
1787.440 3.445 2.060 43.625 43.625 1.712 0.000 0.000
1835.140 3.445 2.060 43.629 43629 1.712 0.000 0.000
1882.959 3.445 2.060 43611 43.611 43.611 1711 0.000 0.000
2066.484 5.854 3.265 42.703 42.703 1.676 0.000 0.000
2114.214 5.854 3.265 42,691 42,691 1.675 0.000 0.000
2161.823 5.854 3.265 42.704 42,704 42.704 1.676 0.000 0.000
2372.841 10.473 5.175 43.133 43.133 1.693 0.000 0.000
2420.580 10.473 5.175 43.066 43.066 1.690 0.000 0.000
2468.144 10473 5.175 43.010 43.010 43.010 1.688 0.000 0.000
2876.764 20.858 8.202 43.048 43.048 1.689 0.000 0.000
2924.336 20.858 8.202 42.976 42.976 1.686 0.000 0.000
2972.263 20.858 8.202 42.962 42.962 42.962 1.686 0.000 0.000
3684.091 55.714 13.000 42.446 42.446 1.666 0.000 0.000
3731.792 55.714 13.000 42.420 42.420 1.665 0.000 0.000
3779.504 55.714 13.000 42.388 42.388 42.388 1.663 0.000 0.000
4344177 79.090 14.500 42.324 42.324 1.661 0.000 0.000
4391.742 79.090 14.500 42.305 42.305 1.660 0.000 0.000
4439.650 79.090 14.500 42.243 42.243 42.243 1.658 0.000 0.000

Figura 7.3 Valors de I'escombrat de 0,1% a 15%.
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Concentracio 20.03.23 add3 20.03.23 add2 20.03.23 add1 17.03.23 addé STmitja desv est

0,499955666

0,702264274

1,255862216

1,890388466

315479518

3,999855997

0 7119284451

4530430937

43 58773859

42 50734226

4252887223

47 55545206

42 63054979

7082654442

47,0498054

44 70221087

4312000808

41,98750761

4204273127

422154554

4714473068

44,66045927

42 96563317

41,81400564

4184301072

4217515207

70,16899187  70,36193235

4681211271

4443506148

42 70391605

4152204369

41,39085501

41,40080937

ELIX

POLYMERS

Ln{Conc) STpredit residual residual"z  Se
706361 0,462 pendent 237643 PaNUME " enOm T N0 T anOM 042737
ordenada ongen 44,5048
coef determinacid  -0,91682
47,1405 030998 12 084055 069324 46,1522 09883 087674
¥ -2376In) + 44,505 -
447758 a‘amz_ 023286 450582 026241 007976 c-osse o1 vs Concentracio
'
.
43,0968 037134 022782 439634 086650 075008 o
%
1 .
419577 041369 058833 42889 091128 0,83043 w 1
a3 -
419514 047184 114892 417745 017694 00313 a - »

421055 05129

138626 41,2104

Suma 252524 261028

089505 080111

AAEA4 347032

Figura 7.4 Calculs amb neteja de 2-propanol al vas de precipitats de 70mm de diametre.

concentrac 15.03 add3 1503 add2 15.03add1 ST mitjana desv estan

Ln{Conc) STpredit residual residual*z

7,74405

-0,63854

-0,17805

028243

0,74309

1,20359

633154

546156 17264

43,0305 051351

42,2797 0,07586

415289 -0,71468

40,7778 0397

40,027 067403

262269 17264

298047 047973

02637

0,00575

051077

0,15761

045431

437262

335

ST mitjana vs Concentracié

¥ = -L63in[x) + 41,989

Figura 7.5 Calculs sense neteja de 2-propanol al vas de precipitats de 70mm de diametre.

0000433 559156483 508061832 623040275 56,34196 57607616 pend -1,63044
a0 41,0894
coefcom  .0,89553

0528061 425102513 414176842 467040242 4354399 2,7906637 r'2 080198

0836897 412663052 40,1997677 451453745 42,0382 2.6026815)
desvCMC 0,39784

1326346 394655021 3924 437283352 40,8142 2,5260408 33

2102416 305246714 36,0662433 426514977 40,3808 19862018

3332044 307132839 396116231 427781557 40,70102 1,7995695

Suma

4 A ] B | ¢ | b | E_ | F ]

1 27.04add1  27.04add2 27.0dadd3 27.04addd 27.04adds  26.04 add2

2 | 0,000649979 7172921046 71,31684241 71,39237307 7135863550 70,92662366 71,21216241

3

4

5| 0,499695308 510586546 50,70912697 5146363809 5007992826 40,02628024 51,48B45387

[

T

8 | 0,694421653 4801548167 4775322048 A47.B0365187 4768661558 46,73088531 A7,B6626862

9

10

11| 0964844447 455 1 4623883489 46,07571023 46,24018702 4536758166 46,24556747

12

13

14| 1,341107872 4532039364 4512184427 44,92270553 44,14788117  45,07063546

15

16

17| 1,863523011 4426193072 44,0004856 43,78800051 43,0384371  43,3122352 44,10411282

18

19

20| 2,589316805 4351126803 432789279 432019607 4335407211 4275586585 43,30443010

21

2

23| 319991264 4330070351 43,081B6813 43,06522036 4325260477 42,73263084 43,24708331

2

2

2%

27

28

H [} J K
26.04 add3  26.04 addd 26.04 add5 26.04 add6 ST mitjana

71,22867044  71,42042306

4972148317  50,85162704

4736298713 47 56995182

4591401763 4597516374

4478376598 44 81627467

43,85335265 43,85850719

43,25147262 43,15101912

43,07534577  42,91587130

71,59890664

50,279635

477237601

46 36477488

45,18045319

4419518245

43 60850456

43 48096185

T1,07675495

49 75124858

4727119818

45 84434589

44 69301561

43 90262775

43,24424088

4311520678

L

71,32606036

50,44300767

47,57840208

46,07925511

44,89047141

43,9224862

43,27518399

43,12965867

Mo N o
desv.

0,234658955 -3,304277553

46 53844851

-0,996964722

0,81077594 0,993938656

1,788037472

0,372257033 0,160198622
0,326644258
0,32893255
0,264555058
0,230771658
0,212961663

Figura 7.6 Calculs de la solucié 20% de forma automatica.

41

P

Ln(Conc)

-7,338570695

-0,693756751

-0,364675934

-0,035788385

0,293496042

0,622468788

0,951394059

1,163123509
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A A B [ D E F G H | J K L M N o P Q.
1 ci6  02.05add8 02.05add7 02.05addé 02.05add5 02.05add4 28.04 addd 28.04 add3 28.04 add2 27.04 add7 27.04 add6 STmitjana desv Ln(Conc)
2 0,000324989 7104926045 7097845189 7113204512 7110948388 7130631674 7143941508 7153189594 7100318479 71 16555225 66,86970937 70,82622844 1,509569418 -3,137103303 -8,031717875
3 45,63783458
4 -0,998466357
5 0,499940626 4939077047 49,32448599 4937582236 4860570751 4861932834 40,35643195 4026480504 4910737623 4839339732 4500709144 48,66362167 1,331509099 0,996935065 -0,693265938
L]
7 1,775390768
8 0,69470071 47,06093482 4689809262 47 05708388 4675232616 4679411716 4706344622 47 18104042 47 14101513 4649376681 4390467747 46,63465007 0,982076089 0,300178669 -0,364261204
s
10
n 0,965290906 4560477072 4547703623 4554518042 4532307103 4538110056 4565951057 4571925062 4575701264 451765925 4308217589 45,27267192 0,791046541 -0,035325766
12
13
14| 1,341207896 4438023057 44,34636075 44 32050493 44,06501422 44284355 44 4537784 44 50B74TTT 44 61752088 44,14538593 42 40274723 44,16246457 0,635812628 0,293637724
15
16
17 1,863717264 4346643478 43 41865077 4345030741 43 09897034 4320024113 43,559047 4362177016 436933051 4323024553 4193883172 43,27687939 0,503653608 0,622573022
18
19
20| 2589683367 4307837115 4280511460 430422465 4232176707 4186486519 43,11901132 43 16768063 4322628585 4273767663 418530701 42,73069891 0,628930976 0,951535612
2
22
23| 3,1998B0998 4307595613 4283000849 429917116 4203662142 4166505334 4310922566 43 16739785 4325733044 42 68030474 4189812039 42,67226201 0,585719912 1,163113621
24
25
. s .2 100 "
Figura 7.7 Calculs de la solucié 10% de forma automatica.
Concentraci 16.05 add4 16.05 add5 17.05 add2 19.05 add5 19.05 addé 22.05 add1 22.05 add7 23.05 add2 23.05 add3 23.05 add4 ST mitjan desv Ln (Conc)
0.00051999 7085288 7066477 71,22651 708922 7063996 7090227 7071428 7124406 7079393 7115063 70,9082 022576 -7.56171

0,49971432

0.64547346

0,83373263

1,.07716354

1.39102117

1,79666879

2,32044199

299718773

3,19996909

cmc

46,94909

45,05983

4428751

43,71554

43,089

42,58666

4223154

42,09519

42,13494

2,153244

pendent -3.42514
ordenada 449721

Figura 7.9 Comparacid de valors CMC en proves de sensibilitat.

42

48,0479 4866995 4634017 4741459 4855893 4772145 4895333 4636892 50.35086 47,9375 1.25167 coef cerr -0.99911 -0.69372
r2 0,99822
46,0803 46,50362 4473778 4562136 4662032 4505865 4722635 45,178 48.07792 46,1064 1,03555MC mitjar__2.14042 -0.43777
desv CM 0,01852.
4504612 4556865 4397419 4480135 4557846 4508461 4610986 4438898 4678377 451623 0,86859 -0,18184
4422598 4483527 4314768 4410584 4475782 4440564 4530207 4370525 4580443 44,4006 0,79861 0.07433
43,54807 4419899 4236136 4325418 4409602 4371211 4444352 4309995 4489232 436696 075411 0,33004
4296079 4357302 4174669 4277116 4354737 4318567 4380415 4261533 4409329 430884 06968 0.58593
42,5023 43,15943 41,23056 42,30629 43,08076 427711 43,32081 421926 4347015 426266 067626 0,84176
42 41167 4310031 41,04383 4212515 4293486 4257687 4317439 4202393 4319401 42,468 067831 1,09767
42 46863 43,14589 41.05176 4213053 43,02706 4268079 4314547 420294 4311525 42493 067593 1,16314
2153184 2151246 2175273 2132197 212146 2129177 2121936 2147939 2118575
Figura 7.8 Calculs de la solucié 20% de forma manual.
Solucio 20% Solucio 19% Solucio 18% Solucio 19,5%
Mitjana  2,140422997|Mitjana  2,588446|Mitjana  2,700142|Mitjana  2,699646539
Desv 0,055571123|Desv 0,102998|Desv 0,116193Desv 0,287177635
Valors CMC: Valors CMC: Valors CMC: Valors CMC:
2,15324368 2,59711 2,657693 2,595351861
2,153183584 2,617617 2,709176 2,783502061
2,151245553 2,550612 2,733558 2,720085694
2,175272698
2,13219695
2,121460241
2,129177374
2,121935627
2,147939054
2,118575209
Max 2,19599412|Max 2,691444|Max 2,816335|Max 2,986824174
Min 2,084851874|Min 2,485449|Min 2,583949|Min 2,412468904
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