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1. RESUM

A causa de la constant demanda de nous productes etoxilats i/o propoxilats al reactor pilot
de 'empresa, s’ha identificat la necessitat critica de millorar el procés de determinaci6 de
grups hidroxil (OH). El métode volumetric actualment emprat, conegut internament com
Meétode D que correspon als metodes d’analisis de qualitat ASTM: D883, D1193, D1957,
D180, E200, E203, E222, E326, E335, E6911, implica una serie de desavantatges a causa de
la excessiva durada dels temps d’analisi (aproximadament una hora) fet que repercuteix
negativament la presa de decisions estratégiques durant el procés.

En aquest context, es planteja la investigacié i desenvolupament de nous protocols analitics
basats en la mateixa tecnica amb l'objectiu d’optimitzar la determinacié de I'index
d’hidroxil, destacant I'ds de tecnologia de microones com a alternativa per accelerar els
temps de reaccié. Aquest enfocament permet millores substancials en I'eficiencia operativa
i en la reducci6 dels temps d’analisi.

2. ABSTRACT

In response to the ongoing demand for new homologated products at pilot scale, there is a
critical imperative to enhance the analytical process for hydroxyl group (OH)
determination. The currently employed method, denoted as Method D and aligned with the
quality analysis protocol studied under ASTM: D883, D1193, D1957, D180, E200, E203,
E222, E326, E335, E691, confronts notable hurdles due to protracted waiting periods,
averaging an hour, thereby impairing analysis efficiency and strategic decision-making.

Within this context, we propose the research and development of novel analytical
methodologies geared toward optimizing OH determination, highlighting the use of
microwave technology as an alternative to accelerate reaction times. This approach yields
substantial enhancements in operational efficiency and reductions in both analysis and
reporting turnaround times.



3. INTRODUCCIO

El mercat industrial quimic es caracteritza per la constant demanda de productes cada
vegada més especialitzats i adaptats a necessitats especifiques. Dins d’aquest context, els
derivats de 1'd0xid d'etile (OE) tenen un paper fonamental a causa de la seva versatilitat i
utilitat en la producci6é de derivats amb una amplia gamma d'aplicacions domestiques i
industrials. Aquests compostos, tot i que quimicament sén complexos i dificils d'obtenir en
quantitats i puresa adequades, sén essencials a la indudstria quimica de consum.

Els productes derivats de 1'0OE, com el polietilenglicol (PEG) i els derivats polietoxilats
representen una valuosa contribuci6 al sector industrial a causa de la flexibilitat en la seva
composicié i estructura molecular permetent ajustar les propietats i les caracteristiques
segons els requisits del mercat.

Des de la seva fundacié el 1961 Industries Quimiques de 1'0xid d'Etilé (IQOXE),
anteriorment coneguda com a Industries Quimiques Associades (IQA), ubicada a la Ctra. Nal.
340,Km 1.157,43110 La Canonja, Tarragona, va comengar les seves activitats després d'una
analisi estrategica sobre la fabricacid, per via petroquimica, dels productes basics de més
interés per a la industria quimica nacional.

L’any 1982, van tancar les instal-lacions de craqueig d’IQA i es van centrar en la producci6
d'oxid d'etile. E1 2014, IQA es va integrar al Grup Industrial CL, passant a anomenar-se
IQOXE. IQOXE és I'inic productor d'oxid d'etile a la Peninsula Ibérica, amb una capacitat
instal-lada de 140.000 tones anuals, fet que la converteix en una fabrica estratégica pel
desenvolupament a tot el territori nacional.?

La seva influencia no es restringeix nicament a I'ambit nacional, sin6 que juga un paper
significatiu globalment, ja que al voltant del 75% de la seva producci6 s’exporta a mercats
internacionals.

Aquesta empresa esta formada actualment per 146 treballadors, i és una de les companyies
tecnologiques del grup vinculada a l'activitat quimica especialitzada en la fabricaci6 d'oxid
d'etilé i glicols, aixi com en el disseny, desenvolupament i fabricaci6 dels seus derivats en
forma de polietilénglicols (PEGs) i derivats etoxilats.

3.1 OXID D’ETILE

L'oxid d'etile (OE), també conegut com a oxira o oxaciclopropa, és un liquid incolor d'olor
dolg suau i de punt d'ebullicié 10,7 °C, que constitueix I'éter ciclic més simple.3 L'estructura
i els parametres d'enllac es mostren a la Figura 1.

Figura 1. Estructura de l'oxid d'etile.3

La inusual curta distancia de l'enllag C-C i I'elevada tensié angular i torsional de 1'anell
resulta en una elevada reactivitat de la molecula que fa que sigui facilment atacable per tota
classe de nucleofils, inclosos els més febles per obrir-lo.



Aquesta configuracié, rica en energia, tendeix a alliberar-se transformant-se en una cadena
oberta en presencia de substancies de caracter nucleofil, desencadenant reaccions
fortament exotermiques, quan es combina amb substancies que contenen grups OH o NH,
com l'aigua, els alcohols, amoniac i amines i acids carboxilics. Aquest procés es coneix com
a etoxilaci6 i pot estar catalitzat tant per acids com per bases.%> Precisament a causa de la
seva elevada reactivitat, la seva alta inflamabilitat, la formaci6 de barreges explosives amb
l'aire i la seva toxicitat, aquest compost s'ha de manipular amb cura seguint protocols de
seguretat en tot moment.5

Actualment, I'0xid d'etileé (OE) es fabrica a escala comercial mitjangant I'oxidacié directa de
l'etile amb aire o oxigen, emprant catalitzadors de plata. Cal controlar aquest procés ates
que simultaniament es produeixen dues reaccions més d'oxidacié més exotermiques que la
propia que condueix a la formaci6 de 1'0xid d'etil¢, aixo s'aconsegueix mitjangant un control
constant de la temperatura del procés, mantenint-la tipicament entre 220 i 280 °C.5

H,C=CH, + 120, — H,C—CH, AH = -25 Kcal/mol

HQC:CHZ + 302 —_—> 2CO2 + 2H20 AH=-317 Kcal/mol
0]
H,C_CH, * 250, —= 2CO, + 2H,0 AH=-292 Kcal/mol

Figura 2. Reaccié de formacié de 'oxid d'etile, i les altres dues reaccions que tenen lloc de manera simultania,
amb les seves corresponents entalpies.

El catalitzador utilitzat en l'oxidaci6 de l'etile experimenta una serie de reaccions
secundaries amb 1'etilé durant el procés, que a més de desactivar-lo parcialment, limiten la
conversié maxima de 1'etile al 85,7%. Aquestes reaccions secundaries poden conduir a
I'adsorcié d'espécies no desitjades a la superficie del catalitzador, la formaci6 d'especies
menys actives o I'acumulacié de subproductes de reaccié que bloquegen els llocs actius del
catalitzador.5

Per minimitzar aquest efecte i millorar I'eficiencia del procés, s'afegeix 1,2-dicloroeta com
ainhibidor. Com a resultat, es pot arribar a aconseguir una conversié de I'etile d'entre el 60-
70%, tot i que normalment la conversié per cicle es manté al voltant del 10% per poder
controlar la gran exotermicitat del procés.5

3.2 OXID DE PROPILE

L'0xid de propile (OP), també conegut com 1,2-epoxipropa o metiloxira, és un liquid incolor
volatil (P.eb. 34°C) de dolca olor etéria que posseeix unes caracteristiques de reactivitat,
inflamabilitat i toxicitat similars a les de 1'0xid d'etilé i constitueix el segon oxira més
important a la industria.6

També reacciona amb facilitat amb substancies de caracter nucleofilic mitjangant una
reaccio d'obertura d'anell que també pot estar catalitzada per acids o per bases i que
produeix un producte de cadena oberta mitjancant una reaccié que es coneix com a
propoxilaci6.”8

Al voltant de dos tercos de la produccié mundial d’OP (aproximadament 13 milions de tones
al'any) s'utilitza per fabricar poliéter poliols, que tenen un paper important en la fabricacié
de la versatil escuma de poliureta.8 De manera similar a I'0xid d'etile, és important
manipular-lo amb molta precaucid i controlar amb cura totes les reaccions que involucren



I'0OP a causa de la forta exotermicitat de les seves reaccions que pot portar a un procés
descontrolat.

H,C-CH
CH,

Figura 3. Estructura de I'oxid de propile.

L'0xid de propilé es produeix a partir del propilé mitjangant diversos processos i el més
antic és el que parteix de les clorhidrines propileniques mitjancant tractament en medi
basic. Metodes més recents oxiden el propile utilitzant hidroperoxids de tert-butil (procés
ARCO), ciclohexil, 1-feniletil (Procés REPSOL), cumilo (PROCES SUMIMOTO) o fins i tot més
recentment mitjancant l'oxidaci6 amb peroxid d'hidrogen. També existeix el procés
EPICEROL que permet obtenir-lo a partir del glicerol residual produit a la industria del
biodiesel. Aquest OP seria I'inic que es podria considerar d’origen renovable.6

Actualment I'OP no es produeix a IQOXE i és subministrat per altres empreses i
convenientment emmagatzemat per a la seva utilitzacio.

3.3 REACCIONS D’ETOXILACIO I PROPOXILACIO

L'etoxilaci6 i la propoxilacié sén les dues reaccions basiques per la qual es preparen els
poliolsi els derivats etoxilats i/o propoxilats. Ambdues impliquen processos similars en que
es fa reaccionar oxid d'etile (OE) i/o propilé (OP), amb substrats que contenen grups
funcionals com alcohols, acids o amines, en la proporcié6 molar desitjada.” Aquests
compostos actuen com a nucleofils obrint I'anell oxira i produint un alcoxid que continua
reaccionant incorporant més o menys nombre d'unitats d’OE o OP.# Com s'ha indicat
anteriorment, aquest procés pot estar catalitzat per acids o per bases, encara que a IQOXE
sempre s'utilitza la catalisi basica.

. o ®
R-OH + KOH «—— R-0 K + HyO
alcoholat aigua

Figura 4. Reacci6 de catalisis d'un alcohol amb funcionalitat 1.

o, ®

0%
|

HO. R._OH + 3KOH =—— ®K®O\R,R‘R/O®K® + 3H,0

Figura 5. Reacci6 de catalisis d'un alcohol amb funcionalitat 3.

H H O ®
0 @ €0, 2\t K
R-O\ K + n'1<H20—CH2> . R/O<C/C\O>'C\C/O
Ha n1 H

alcoholat etoxilat

Figura 6. Reaccié d'etoxilacio.
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H o
o ® Q0 é H >2H
_ + n-1( H,C-CH . O C . IC H OK
R-0\ K <2 CCH3> RO 078~
2 CHs

alcoholat propoxilat

Figura 7. Reaccié de propoxilacio.

En l'etapa final, es neutralitza I'alcoholat etoxilat/propoxilat.” A IQOXE, es fa servir acid
acetic (CH3;COOH) per aquest proposit. La neutralitzacié6 amb acid acétic estabilitza el
producte, assegurant que les propietats del polimer i la seva funcionalitat es mantinguin
constants.

0,®
O ~CH2 lcH, 07K Oy CH> )cH, _OH
R CH, o) CH, +CH;COOH —> R CH, o “CH,  +CH3COOK
n n

acid acétic alcohol polietoxilat acetat de potassi
Figura 8. Reaccid de neutralitzacié emprant acid acétic.

Ambdéds processos resulten en la formaci6 de polimers de tipus poliéter, el pes molecular
del qual varia segons la relacié iniciador/oxid (OE/OP) utilitzada en I'alimentaci6 i el grau
d'avanc de la polimeritzacié.5 Aquestes caracteristiques influiran posteriorment en les
propietats finals dels productes etoxilats i propoxilats, respectivament.

La diferencia principal entre la propoxilaci6 i I'etoxilaci6 rau en el fet que 1'0xid de propile,
en el cas de la propoxilaci6, té una polaritat menor, cosa que es tradueix en diferéncies
significatives en les propietats i aplicacions dels productes finals.

En els processos emprats per IQOXE, les matéries primes utilitzades sempre contenen
almenys un grup hidroxil (OH), que reacciona amb KOH com a catalitzador, per formar
l'iniciador de tipus alcoholat (o alcoxid). Encara que hi ha altres catalitzadors possibles com
el carbonat de magnesi o NaOH, I'empresa només ha acceptat el KOH, ja que condueix a
etoxilats amb una distribuci6 de pesos moleculars estrets, més definits, amb propietats més
homogeénies, constants i reproductibles.

Tant en el cas dels derivats etoxilats com en el dels propoxilats l'iniciador de la
polimeritzacio és 1'i6 alcoxid o alcoholat, que és I'especie que actuara com a nucleofil. Aixo
implica que l'alcoholat, com a nucleofil, atacara mitjangant un procés Sy2 els carbonis
electrofils de l'anell oxira produint-ne l'obertura i originant un nou alcoholat que pot
continuar el procés.”8

A diferéncia de 1'0xid d'etile, on tots dos atoms de carboni estan igualment substituits, 1'oxid
de propile és asimeétric, cosa que implica que I'atac pot produir-se potencialment en les dues
posicions produint dos tipus d’unitat repetitiva diferents. La proporci6é en que l'atac es
produeix a la posicié més i menys substituida de I'anell depén del tipus de catalisi emprada
(acida o basica) i de les condicions utilitzades. 7.9

En el cas de la catalisi basica, el nucleofil tendeix a atacar preferentment el carboni menys
impedit estéricament, és a dir, almenys substituit, seguint un mecanisme a Sy2.7.9

Sil'iniciador utilitzat en la polimeritzaci6 és 1'aigua, els productes finals son polietilenglicols
si reaccionen amb OE, o polipropilenglicols en el cas de 1'0P, ambdoés constitueixen
importants intermedis a la industria.



Els polietilenglicols (PEGs), coneguts també com a macrogols?9, dxids de polietile (PEOs) o
polioxietilens (POEs), s6n polieters constituits per unitats repetitives de (-CH2CH20-) i amb
un grup hidroxil primari als seus extrems. 11

3.3.1 Sintesi del PEG

Els PEG es consideren els derivats polietoxilats més basics, i a la practica es produeixen a
partir de monoetilenglicol, que s'obté mitjangant un procés previ per obertura d'anell de
1'0xid d'etile amb aigua.

Q 1. KOH (aq)
H’O\H +  H,C-CH, - HO/\/OH
2. CH3COOH (aq) monoetilenglicol (MEG)

Figura 9. Reaccié de formacié del monoetilenglicol, a partir d'aigua i oxid d'etile.

A partir del monoetilenglicol o dels seus oligomers (di- i trietilenglicol) i mitjang¢ant catalisi
basica es poden obtenir diferents polietilenglicols de diferent pes molecular, en funcié de la
quantitat d'oxid d'etilé que se li afegeixi.1!

0®
HO M 4 koH «—= o™~ K 4+ ho

o) o ® o}
HO”"~" 0K + CHs COOH —» OH” "~""0OH + CH,COOK
dietilenglicol (DEG)

Figura 10. Sintesi del dietilenglicol, a partir de monoetilenglicol.

0o
HO >0 + KOH — o O+ H,0

-

0®
0® o, o 0K
HO/\/O\/\OU‘CHz — OH "0

o ®
0o OH
HO OO Ky chcooH —= OH "0 +  CH,COOK

trietilenglicol (TEG)

Figura 11. Sintesi del trietilenglicol a partir de dietilenglicol.

0®
HOO"0H + KOH <= OoH 0K + H,0
XS
0O K

O
Q® o
ww“\}> R
@) 06K® 0] OH
HO/\/ \éﬂo/)’n\/ + CH4COOH » OH/\/ ‘Q/\O%,\/ + CH4COOK

polietilenglicol (PEG)

Figura 12. Sintesi d'un polietilenglicol a partir del dietilenglicol.
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L'Gs de monoetilenglicol o els seus oligomers en comptes d'aigua com a materia prima,
juntament amb la utilitzacié de catalisi basica, permet cinétiques més rapides i que
s'obtinguin polieters amb menys polidispersitat, és a dir, permet una distribuci6é de mides
de la molécula més uniforme que redunda en polimers amb propietats més uniformes i
reproduibles.®

3.3.2 Propietats

La nomenclatura utilitzada per als polietilenglicols segueix una sistematica que ajuda a
identificar mida molecular mitjana. El terme "PEG" es deriva de l'abreviatura en angles
"Polyethylene Glycol" i la numeracid que segueix indica el pes molecular mitja del polimer.12
Per exemple, PEG 400 significa que el pes molecular mitja del PEG és d'aproximadament
400 g/mol.

Aquests polimers exhibeixen propietats fisiques i quimiques que varien significativament
segons el pes molecular. El pes molecular influeix en aspectes com ara la viscositat, la
solubilitat i I'estabilitat del PEG. Els PEGs de menor pes molecular (de 200 a 600) liquids a
temperatura ambient (252C) posseeixen major solubilitat en aigua, mentre que els de més
pes molecular poden ser solids o ceres i tenen menor solubilitat en aigua.10.12

La puresa i la qualitat dels PEG s6n aspectes critics en la seva aplicaci6 en industries
sensibles com la farmaceutica i la cosmeética. La selecci6 del tipus adequat de PEG, amb baixa
preséncia d'impureses i baixa coloracié, garanteix la seva compatibilitat, eficacia i seguretat
al producte final. Depenent del tipus de processament utilitzat en planta els PEG poden
variar el seu grau de puresa i coloracié des d'incolors fins a grocs o fins i tot més foscos. Es
per aixo que el control precis dels processos de produccié és fonamental per garantir la
qualitat i reproductibilitat del producte final, perqué compleixi amb els estandards de
qualitat requerits per les industries de destinaci6.10

Un altre aspecte a tenir en compte és I'emmagatzematge adequat dels PEG que és essencial
per mantenir la seva qualitat i estabilitat al llarg del temps, evitant la degradacié del
producte. Per aix0 han d’estar en atmosfera de nitrogen, sense humitat ni aire, i en materials
especifics.

3.3.3 Aplicacions

Els PEGs de menor pes molecular, com el PEG200 i el PEG300, s'utilitzen com a mitja
portador per medicaments, en la formulacié de cosmetics i per a la produccié de fluids
hidraulics. EIPEG400 és conegut per les seves propietats humectants i es troba en productes
utilitzats per a la cura de la pell i els cabells. D'altra banda, el PEG600 s'empra en la
produccié de lubricants i resines sintetiques, i també és un component comu en
formulacions cosmeétiques i farmacéutiques.10.12,13

A la industria quimica, els PEGs s'utilitzen com a agents d'alliberament de motlles,
lubricants i agents antiestatics, a causa de la seva alta compatibilitat quimica amb altres
polimers i al fet que son solubles en aigua, cosa que permet la seva facil eliminaci614. També
sén components essencials en la producci6 de resines sintétiques (de poliéster o de
poliureta)!s, adhesius hidrosolubles i productes quimics intermedis.

3.4 LA PRODUCCIO AL REACTOR PILOT

El reactor pilot d'IQOXE és una instal-lacié d’oxietilenaci6/propoxilacié de mida mitjana que
permet preparar derivats etoxilats i/o propoxilats. Es de la marca Parr Instrument Company
Moline amb una capacitat maxima de 2L, i permet treballar en un rang de temperatures de
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-10 a 3502C, i a pressions de fins a 130 bar. Aquest reactor esta fabricat en acer inoxidable
d'alta resistencia, cosa que el fa adequat per suportar condicions extremes de pressid i
temperatura.

Figura 13. Reactor pilot d’IQOXE.

El reactor esta equipat amb un sistema de control de temperatura i pressié que inclou
sensors integrats, fet que permet un control precis i constant durant tot el procés
d'etoxilacié/propoxilacié. També disposa d'un agitador intern de velocitat variable que
assegura una barreja homogénia dels reactius i millora l'eficiencia de la reacci6. Les
interficies de control del reactor permeten la programaci6 i monitoratge en temps real de
totes les variables del procés, com ara la temperatura, la pressio, la velocitat d'agitacié i el
temps de reacci6. El sistema de seguretat del reactor inclou valvules de tall i discos de
ruptura per prevenir sobrepresuritzacié i garantir-ne un funcionament segur.

Per garantir la seguretat, el sistema inclou valvules de tall, discos de ruptura per prevenir
sobrepresuritzaci6 i un monitoratge constant de les condicions de reaccid. A més, es fan
servir equips de protecci6 individual (EPI), incloent-hi guants i proteccid facial, i es treballa
sota campana per evitar qualsevol incident.

Els productes s'elaboren seguint una recepta inicial proporcionada pel client o elaborada
per l'equip de I+D sobre la base de les especificacions de producte acabat i de I'experiencia
acumulada en reaccions d'etoxilacié i propoxilacié del laboratori, encara que és comu que
s'hagin d’ajustar durant el procés. Aquest procés es duu a terme seguint un rigorés protocol
que compren diverses etapes:

1. Introduccié de la mateéria prima: La materia prima (el derivat hidroxilic)
s'introdueix al reactor. Si aquesta és solida, es fon previament per facilitar-ne la manipulacid
i la introduccio.

2. Addicié del catalitzador: S'hi afegeix una solucié aquosa del catalitzador KOH al
50%, i s'agita la barreja durant un periode establert perque es completi la reacci6 acid-base

i es formi l'alcoxid iniciador de la polimeritzacio.

3. Evaporacié de l'aigua: Posteriorment, es duu a terme l'evaporacié de I'aigua
continguda tant al catalitzador com a la matéria prima, usualment a una temperatura entre
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90-110°C. Aquest pas es fa sota buit per facilitar la seva I'eliminaci6. Depenent de la
volatilitat de la matéria prima, 'evaporacié de l'aigua pot realitzar internament dins del
reactor o externament, fora del reactor per minimitzar possibles perdues a través de la linia
de buit.

4. Posada al punt del reactor per a l'addicié d'oxid: S'ajusta la temperatura
seleccionada del reactor per preparar-lo per a l'addicié controlada d'oxid. A més, s'hi
introdueix nitrogen per desplacar l'aire i evitar atmosferes explosives.

5. Polimeritzaci6 de 1'0xid d'etile: Aquesta fase implica la reacci6 de 1'0xid d'etile
amb l'iniciador present al reactor. Durant aquesta etapa, es monitoreja acuradament la
temperatura i la pressio6 per evitar una reaccié descontrolada o Run-Away.

Una reaccié Run-Away és una reaccié descontrolada a causa d’errades en el procés, com la
perdua de refrigeracio, fallades a l'agitador o addicions de reactius més rapides del que
s'estableix, fent que la temperatura augmenti a tal velocitat que no hi ha temps a dissipar-
se provocant un augment de la pressid, comprometent la integritat dels materials. Si no
s'aconsegueix controlar, pot provocar una explosid.

6. Esgotament: Un cop completada la polimeritzacio, es permet que el sistema
assoleixi un estat d’equilibri, indicat per una pressi6 estable durant un periode prolongat.
Aix0 garanteix que la OE/OP s'hagin consumit majoritariament i que s'hagi assolit el maxim
rendiment del procés.

7. “Stripping” de volatils: Per eliminar qualsevol residu d'oxid d'etile no reaccionat
i altres compostos volatils, es duu a terme una etapa de “stripping” mitjancant el pas d'un
corrent de nitrogen i buit. Aixd assegura millorar la puresa i la qualitat del producte final.

8. Neutralitzaci6 amb acid aceétic: En aquesta fase, es neutralitza el medi alcali de
la reacci6 amb acid acetic al 99%. En aquesta neutralitzacié es neutralitzen els alcoxids
finals de cadena transformant-los en grups hidroxil i produint el producte final segons les
especificacions del client.

9. Possibles post-tractaments (addicié6 d’additius antioxidants, agents
decolorants entre d’altres).

3.5 LA PRODUCCIO A PLANTA

L'empresa compta amb diferents unitats de produccié, i la principal és la U-2000, que es
dedica principalment a la produccié d'oxid d'etile. A més, té la planta de derivats d'oxid
d'etilé i oxid de propile que consta de quatre unitats, U-350, U-2360, U-2500 i U-3200, que
consumeixen 1'0xid d'etileé que es rep de la zona d'emmagatzematge de la planta d'oxid
d'etilé, mentre que per 1'0xid de propilé es disposen tancs d'emmagatzematge i operacié.

La mesura de cada lot depén de la unitat utilitzada: 2,5 tones a la U-350, 13 tones a la U-
23601 25 tones ala U-2500 i la U-3200. El temps de fabricacié depén del producte desitjat,
i la capacitat i varietat de productes fabricats a les plantes de derivats s’ajusten per satisfer
la demanda dels clients.

Aquestes operen de manera discontinua i en tres fases clarament diferenciades: catalisis,
reaccio i neutralitzacié/condicionament. Aquestes etapes es duen a terme al pre-reactor,
reactor i post-reactor respectivament, optimitzant aixi els temps d'operacié i millorant els
ritmes de produccié.
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PROCES DE PLANTA

PRE-REACTOR

1- Catalitzar la materia prima
2 - Extraccié de |'aigua continguda en la materia prima

1

REACTOR
3 - Addicié de I'oxid d'etile 2
4 - Esgotament de la reaccié

3 POST-REACTOR

5 - Neutralitzacié
6 - Evaporacié de |'aigua residual
7 - Filtratge dels productes heutralitzats amb acid fosforic
8 - "Stripping” de compostos volatils
9 - Possibles post-tractaments

Figura 14. Procés que es segueix a planta per a la fabricacié de productes.

Per a cada producte especific se segueixen unes condicions d'operaci6 que estan establertes
per les "receptes" corresponents i que estan incloses en el programari del sistema de
control.

A la planta de produccié de polietilenglicols (PEGs) es segueix un procés continu que
implica: un pre-reactor, un reactor i un post-reactor. La gamma de PEGs fabricats a la planta
abasta des de PEG200 fins a PEG1000.

El procés segueix un procés semblant a la del reactor pilot en termes de les etapes
involucrades, pero difereix en alguns aspectes clau. Les tres primeres etapes (addicié de la
materia prima i el catalitzador, preparacié de l'iniciador i evaporaci6 de I'aigua) es realitzen
al pre-reactor.

Una vegada completades les etapes del pre-reactor, el producte es transfereix al reactor
principal mitjancant pressié de nitrogen, on té lloc la polimeritzacié i la producci6 efectiva

de PEGs a pressi6 i temperatura controlades aixi com 'etapa de I'esgotament.

Finalitzada l'etapa d'esgotament, el producte es transfereix al post-reactor, on s’efectuen les
operacions seglients:

1. Neutralitzacié del PEG 200, PEG 300 i PEG 400 amb acid fosforic (85%) i del PEG
600 amb acid acetic al 30%.

2. Evaporacid de I'aigua residual.
3. Filtratge dels productes neutralitzats amb l'acid fosforic.
4. “Stripping” de compostos volatils.

5. Tractament opcional amb aigua oxigenada per a productes amb problemes de
color o bé addicié d’additius antioxidants entre d’altres.
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A diferencia del reactor pilot, on I' “stripping” es realitza abans de la neutralitzacié, a la
planta se segueix el procés invers.

Quan s'utilitza acid acetic al 30% per neutralitzar, cal eliminar I'excés d'aigua per complir
els estandards dels clients, que solen requerir un contingut d'aigua inferior al 0,1%. En
contrast, al reactor pilot la neutralitzacié es duu a terme a l'etapa final, ja que 1'acid acetic
utilitzat és al 99% amb la qual cosa la quantitat d'aigua és menyspreable.

Quan es fa servir acid fosforic per a la neutralitzacio, es generen fosfats, cosa que requereix
un procés de filtratge abans de I'emmagatzematge del producte final. Aquest filtrat es
realitza mitjangant filtres de candela equipats amb manigues poroses. Amb aquest procés
es filtren impureses, s’acidifica i es retiren sals del medi en forma de K3PO4 procedents del
catalitzador (KOH).

O ®
2 R-OK + HsPO, + H,O ——> 2 R-OH + KyHPO, + H,0
acid fosforic PEG fosfat dipotassic
Figura 15. Reaccio de neutralitzacié amb acid fosforic.

Les especificacions pels diferents tipus de PEGs produits a la planta d'[QOXE es detallen a la
Taula 1:

Taula 1. Especificacions dels polietilenglicols fabricats a IQOXE

POLIETILENGLICOL
PROPIETATS PEG 200 PEG 300 PEG 400 PEG 600
Aspecte Lig. Transp. Lig. Transp. Lig. Transp. Sol. Pastos.
i. OH (mg KOH/g) 534-591 356 - 494 267 -295 179 - 197
PM 190 - 210 286 - 315 380-420 570 - 630

Aquestes especificacions mostren els criteris de qualitat per a cada tipus de PEG produit a
la planta d'IQOXE, assegurantla consisténcia i el compliment dels estandards requerits. Com
es pot observar, igual que a la resta de derivats produits (derivats etoxilats i poliols), I'index
d'hidroxil és un parametre crucial que ens permet determinar el pes molecular i la
funcionalitat del producte obtingut i sol ser un requisit recurrent a les especificacions
d'aquests productes per part del client.

El procés per a la producci6 de derivats etoxilats en planta igual que en el cas dels PEGs,
implica un pre-reactor i un reactor, pero es diferencia per disposar de dos post-reactors.
Aquesta configuracié es deu al fet que determinats productes requereixen un temps
superior a la fase final, per la qual cosa si només es disposés d'un post-reactor s'alentiria la
produccié d'altres productes.

A diferéncia amb reactor pilot, on s'introdueix primer 1'0xid de propilé i després 1'oxid

d'etilé, a la planta industrial ambdés o0xids poden ser introduits simultaniament. Una altra
diferencia notable respecte a la produccié de PEGs és el métode de neutralitzaci6. En aquest
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cas, els derivats etoxilats no es neutralitzen amb acid fosforic, siné amb acid acétic, cosa que
elimina la necessitat d'un procés de filtratge.

3.6 L’INDEX D’HIDROXIL

Com s'ha esmentat anteriorment tots els productes produits a les diferents plantes s6n
polieters derivats de I'OE i/o OP iniciats per diferents alcoholats formats a partir d'alcohols
mono, di- o polifuncionals en que el pes molecular del polimer resultant depén de la relacid
iniciador/EO (o PO) utilitzada en 1'alimentacid i el grau d'aveng de la polimeritzacié. Un cop
consumit tot el monomer la neutralitzacié transforma els grups alcoxid finals de cadena en
grups hidroxil (Figura 4, 6 i 8).

D'aquesta manera els diferents productes finals es caracteritzen per posseir grups hidroxil
finals de cadena el contingut dels quals dependra fonamentalment de la funcionalitat de
l'alcohol utilitzat com a iniciador i del grau de polimeritzaci6 assolit.

També s'ha de considerar la contribucié de petits percentatges de poliols formats com a
producte secundari en el cas de la preséncia de restes d'humitat a la barreja de
polimeritzacio.

1. KOH (aq)
2. CH3;COOH (aq)

HOH  +  H,C-CH,

Ho O + CH,COOK
monoetilenglicol (MEG)

Figura 16. Un exemple de les restes d'humitat que reaccionen amb 1'0xid d'etilé, i que acaben formant
monoetilenglicol que contribueix en el valor de l'index d'hidroxil i en conseqiiéncia al pes molecular.

La determinaci6 del contingut de grups hidroxil és una especificacié6 comuna per part del
client en la indudstria quimica de transformacié de polieter i poliester poliols. A més,
'extracci6 d'una petita quantitat de mostra del reactor durant el procés per dur a terme
aquesta determinaci6 és una practica habitual que permet avaluar si el producte compleix
les especificacions requerides o no.

En la literatura s’han descrit nombrosos métodes analitics per la caracteritzacié d’aquests
tipus de productes segons el seu contingut de grups hidroxil com ara espectroscopia (IR),
ressonancia magnetica nuclear (RMN), espectrometria de masses.. Tot i aixi, a escala
industrial els metodes tritrimetrics continuen sent els més utilitzats per la seva facil
aplicabilitat i baix cost.16

El parametre més utilitzat per determinar els grups hidroxil presents en una mostra és
I'anomenat index d'hidroxil (OHs), definit com els mil:ligrams d'hidroxid potassic
equivalents al contingut en hidroxils en un gram de mostra.l

Per aixo, les mostres (en aquest cas derivats etoxilats i/o propoxilats) s'esterifiquen
préviament amb una solucié d'anhidrid ftalic en preséncia d'una base com la piridina. Un
cop completada la reaccid, I'excés d'anhidrid és hidrolitzat amb aigua, i 'acid ftalic resultant
és valorat mitjangant una solucié estandarditzada de NaOH.117
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Figura 17. Reaccio d'esterificacio d’'un alcohol amb una solucié d'anhidrid ftalic i piridina.
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Figura 19. Reaccio acid-base, per valoracio de I'acid ftalic amb hidroxid de sodi.

Per calcular el nombre d'hidroxil en mg KOH per g de mostra, s'utilitza la segiient
equacioll’:
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Equacié 1. Formula per calcular I'index d’hidroxil.

[(B—A)-N-56.1]

N@ d'hidroxil =
idroxi W

On:
A = mL de NaOH necessaris per valorar la mostra.
B = Mitjana dels mL de NaOH necessaris per valorar el blanc
N = Normalitat de la soluci6 estandarditzada de NaOH
W = g de mostra empleats

Com es pot deduir de I'esquema de reaccio6, I'etapa critica per al'obtencié d'indexs d'hidroxil
representatius és l'esterificacié completa de tots els grups hidroxil presents a la mostra,
cosa que depén de les condicions i el temps de reacci6 utilitzats en aquesta etapa.

Als seus inicis a IQOXE s'utilitzava una metodologia que implicava condicions de reflux a
1152C durant una hora per accelerar la reacci6 d'esterificacié seguint el que estableix el
protocol ISO 6796-1981.17 Aquest métode era denominat internament com a Métode C.

La reacci6 d'esterificaci6 es duia a terme en un matras a reflux i després 1'excés d'anhidrid
ftalic es valorava amb una solucié estandarditzada d'hidroxid sodic (NaOH) 0,5N.1.17
Aquesta metodologia es caracteritzava per la seva lenta velocitat de reacci6, cosa que
perllongava significativament el temps requerit per obtenir resultats.

A més, I'is de piridina, una substancia volatil i toxica, com a dissolvent i 1'escalfament
prolongat a elevades temperatures suposava un risc per la salut del personal de laboratori.

Tot i que el Metode C va ser ampliament utilitzat en el passat, i en molts laboratoris es
continua utilitzant per a la determinacié del nombre d'hidroxil, les seves limitacions en
termes de temps, seguretat i eficiéncia van motivar IQOXE a la recerca d'alternatives per
accelerar la reaccié.

Per aix0 es va introduir una millora en el métode utilitzant l'imidazole (Figura 20) com a
catalitzador, fet que va permetre accelerar considerablement la reaccié d'esterificacio,
reduint significativament el temps requerit per obtenir resultats. A més, va eliminar la
necessitat d'utilitzar condicions de reflux, ja que la reaccié es porta a terme a 100°C, cosa
que va millorar considerablement la seguretat al laboratori.l Aquest meétode se'l va
anomenar Metode D i és el que s'utilitza actualment a I'empresa.

0

Figura 20. Estructura de I'imidazole.

L'imidazole actua de catalitzador, en barrejar-se amb I'anhidrid ftalic, forma un complex
activat, similar al que s’ha descrit abans amb la piridina (figura 17), que serveix de pont per
alaformacié del producte. D'altra banda, la piridina actua com a solvent, generant un entorn
quimic estable i permetent que la reacci6 d'esterificacié es dugui a terme de manera eficag.
La funcié de l'imidazole és accelerar la velocitat de la reacci6 disminuint l'energia
d'activacié, que és I'energia necessaria perqueé es produeixi la reaccié.

El Métode D és més rapid que el Metode C perque l'imidazole és un catalitzador més eficac
que la piridina. El parell d'electrons lliures al nitrogen de la piridina esta en un orbital sp2, i
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forma part de l'estructura d'un anell aromatic de sis membres. Aquest parell d'electrons
esta menys disponible per a reaccions nucleofiliques perque el nitrogen esta participant en
la deslocalitzacié de I'anell aromatic, fet que fa que sigui menys basica.18

ATlimidazole, hi ha dos atoms de nitrogen, un a la posicié 1 i un altre a la posici6 3 de I'anell
de cinc membres. El parell d'electrons no compartits al nitrogen a la posicié 1 també esta en
un orbital sp?, pero aquest nitrogen no participa en la deslocalitzaci6 del sistema aromatic
de 'anell de 'imidazole de la mateixa manera que a la piridina.18 Aixo fa que el parell
d'electrons al nitrogen de I'imidazole sigui més accessible i més basic, facilitant la formacié
de complexos intermedis amb els reactius, disminuint 1'energia d'activacié i accelerant la
reaccio d'esterificacio, on l'imidazole pot formar un intermediari activat amb l'anhidrid
ftalic, fent que aquest intermediari sigui més reactiu i facilitant 'atac nucleofilic de I'alcohol.
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Figura 21. Reaccio d'esterificacio d’'un alcohol amb una solucié d’anhidrid ftalic en piridina, catalitzat per
imidazole.

A la practica per a algunes mostres s'han de fer correccions de 1'index d'hidroxil a causa de
l'acidesa o la basicitat original de la mostra a analitzar.

Quan la mostra exhibeix un pH alcali, una fraccié de 1'anhidrid ftalic és consumida per la
base present i produeix una sobreestimacié de l'index d'hidroxil. D'altra banda, quan la
mostra a analitzar és acida aquesta consumeix una quantitat més gran de NaOH en la
valoraci6, cosa que porta a una subestimacié de I'index d'hidroxil.t
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Durant el procés d'etoxilacié i/o propoxilacié al reactor pilot, les mostres extretes encara
son alcalines, ja que no han passat pel procés de neutralitzaci6. Per determinar-ne
l'alcalinitat, es fa un calcul manual considerant la quantitat de matéria prima, hidroxid de
potassi (KOH) i oxid d'etile/oxid de propile afegits al reactor.

La férmula utilitzada per determinar l'alcalinitat tedrica i expressar-la en mil-ligrams
d'hidroxid de potassi per gram de mostra és la segiient!:

Equacié 2. Formula per determinar l'alcalinitat teorica en el procés d'etoxilacio.

(g KOH) * 1000
(gKOH + g MP + gOE 0 gOP)

mgKOH/g =

On:
g de MP =la quantitat de materia prima.
g de KOH = la quantitat d'hidroxid de potassi.
g d'OE/OP =1a quantitat d'oxid d'etile o oxid de propilé afegit.

D'aquesta manera, podem obtenir el valor d'index de OH corregit que representa la mostra
real.

Si cal aplicar la correcci6 per alcalinitat:

Equacié 3. Formula per corregir l'alcalinitat al producte en qliestio.
N@ d'hidroxil (corregit) = N°d'hidroxil — alcalinitat

Per a aquest procediment (Metode D), s'ha establert que, si el nombre d'hidroxils a la mostra
és menor de 120, només és acceptable una diferencia maxima de *1 entre dues analisis
diferents de la mateixa mostra. Aquesta restriccié s'aplica per garantir la precisié i la
consistencia en el mesurament, atesa la importancia dels resultats en la interpretacio6 del
procés d'etoxilaci6 i/o propoxilacié. D'altra banda, si el nombre d'hidroxils a la mostra és
igual o més gran que 120, es pot acceptar una diferéncia maxima superior a 1'1% en el
nombre d'hidroxils.1

Tot i la robustesa del métode estandard actualment emprat (metode D), aquest requereix
un temps d’analisi d’aproximadament una hora. Durant el procés de produccié sovint cal
prendre decisions rapides basades en els resultats obtinguts, com sé6n I'addicié de més oxid
per ajustar les propietats del producte final. L'excessiu temps d'analisi requerit per Métode
D limita la capacitat de resposta davant les necessitats del client i perllonga el temps de
desenvolupament del producte.

Aquesta situacié ha portat a la necessitat explorar noves vies que permetin accelerar la
reaccio d'esterificaci6 per tal de desenvolupar un nou metode més efica¢ i rapid per
analitzar els productes provinents del reactor pilot. Per aixo, i tenint en compte els resultats
descrits a la literatura, s'ha proposat desenvolupar un procediment basat en el mateix
metode, pero utilitzant la tecnologia de microones com a font d'energia.

3.7 MICROONES

Les microones (Figura 22) sén un tipus d’energia electromagnetica que es troba a I'extrem
de baixa freqiiencia de l'espectre electromagneétic. El seu rang de freqliéncia va des
d'aproximadament 300-300.000 megahercis (MHz). Aixd és important perque és una
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radiacié que només afecta la rotacid de les molécules, pero és insuficient per afectar la seva
estructura.
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Figura 22. L'espectre electromagneétic.

Dels dos camps associats a la radiaci6 de les microones només el camp electric transfereix
energia per escalfar una substancia.

L'energia associada és relativament baixa, al voltant de 0.037 kcal/mol. Cal considerar que
per trencar enllacos quimics en una molécula organica tipica, cal molta més energia,
generalment entre 80 i 120 kcal/mol.

Quan una mostra és irradiada amb microones es produeix un increment de I'’energia cinética
de les molecules, cosa que alhora augmenta la temperatura de la mostra.

La sintesi quimica tradicionalment s'ha fet mitjancant escalfament conductiu, on una font
de calor externa s'aplica al recipient que conté la barreja de reaccid. La calor ingressa a la
substancia, passant primer a través de les parets del recipient per arribar al solvent i els
reactius (Figura 23). No obstant aix0, aquest métode és lent i poc eficient pel que fa a la
transferéncia d’energia al sistema. La velocitat de transferéncia de calor depén en gran
manera de la conductivitat termica dels materials del recipient i de la barreja. Com a
resultat, la temperatura del recipient tendeix a ser més alta que la de la barreja de reaccid
al seu interior, cosa que requereix un temps considerable perque tots dos assoleixin
1'equilibri termic. Aquest procés pot requerir hores i, a més, dificulta el control precis de la
temperatura i la cinetica de la reacci6.1?

Figura 23. Escalfament de la mostra per conduccio.1?

Per contra, l'escalfament per microones presenta un mecanisme radicalment diferent. En
aquest metode (Figura 24), les microones s'acoblen directament amb les molécules
presents a la barreja de reaccié fent-les rotar les unes sobre les altres i generant fricci6 i
provocant un rapid augment de temperatura. La transferéncia d'energia no depén de la
conductivitat térmica dels materials del recipient, cosa que resulta en un escalfament
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instantani, homogeni i localitzat només a la barreja. Aquest mecanisme diferent ofereix
avantatges significatius en termes de velocitat i eficiencia.1®

Quan les microones interactuen amb les molécules, ho fan mitjancant dos mecanismes
principals: mitjangant rotacié dipolar i mitjangant conduccié ionica.

La rotacié dipolar té lloc en molécules polars, és a dir, en molécules que presenten un
moment dipolar permanent. Quan les microones passen a través d'aquestes molécules,
aquestes intenten alinear-se amb el camp eléctric que canvia rapidament. Aquest moviment
de rotacié produeix fricci6é entre unes molecules i altres generant calor. L'eficacia d'aquest
mecanisme depen de la polaritat de les molécules i la capacitat per alinear-se amb el camp
electric.19

El segon mecanisme, la conducci6 ionica es produeix en preséncia d'ions lliures o espécies
ioniques a la barreja, és a dir, les microones poden fer que aquests ions es moguin. Aquest
moviment dels ions xocant entre si a la barreja produeix calor addicional.1?

Vessel wall
is transparent to
microwave energy

Reactants-solvent
mixture (absorbs
microwave energy)

Localized [
aunarheatinn

Figura 24. Escalfament de la mostra mitjangant microones.19

Tot i que la irradiacié6 amb microones no afecta directament 1'energia d'activacié d'una
reaccio, augmenta el percentatge de molecules amb prou energia cinetica necessaria per
superar aquesta barrera i completar la reaccié de manera més rapida que amb els metodes
d'escalfament convencionals. 19

A
A+B ——>» A----B——» A-B
Transition
State
Ers 1
=2 Activation Energy, Ea = Eys-Er
2
@
c
w
Reactants
BRf————---"-3-- Heat of reaction, AH
[ .. S Products
»

Reaction Coordinate

Figura 25. Perfil energeétic d'una reaccio.1®

Les microones s6n molt efectives per escalfar rapidament (Figura 26) a causa de la seva
capacitat per transferir energia en un temps increiblement curt, de I'ordre de nanosegons
(109 segons) per cicle d’energia electromagnetica. Aixo vol dir que 1'energia es transfereix
molt més rapid del que les molécules poden relaxar-se (10-5 segons), creant una condici6 de
no equilibri i generant altes temperatures instantanies que afecten la cinetica del sistema,
és a dir, a la velocitat de la reaccid. Basicament, les microones fan que les molécules s'agitin
molt rapid, cosa que accelera la reaccié quimica i millora el rendiment del producte.1?
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Figura 26. Velocitat d'escalfament per microones.19

L'equaci6 de velocitat de reacci6 d'Arrhenius definida com a:

k = A e-Fa/RT
ens diu com la velocitat d'una reaccié quimica depén de dos factors:

- Freqiiéncia de col-lisions correctes entre molécules (A): Aixo es refereix a
la quantitat de vegades que les molécules xoquen de manera efectiva perque
passi la reaccid.

- Energia minima necessaria per iniciar la reacci6 (e-Ea/RT): on Ea
representa l'energia d'activacio, i RT és una constant que depén de la
temperatura.

Els experiments descrits a la literatura han demostrat que les reaccions quimiques poden
ser fins a 1.000 vegades més rapides utilitzant microones que amb metodes d'escalfament
convencionals. Aixd és perque fins i tot petits augments en la temperatura poden tenir un
gran impacte en la velocitat de la reaccié, com es desprén de 1'equacié d'Arrhenius.

La quantitat de calor generada per les microones depen de l'energia de microones que
s'utilitzi. Com més energia s'apliqui, més gran seral'augment de temperatura en comparacid
dels metodes d'escalfament tradicionals. 19

Per evitar el sobreescalfament durant el procés d'escalfament amb microones, és beneficids
refredar simultaniament. Aixo permet 1'is d'una major quantitat d'energia de microones
sense fer malbé el material.

3.8 ESTADISTICA

L’estadistica és la ciéncia, el metode, les tecniques, 'operacié d’analisi matematica que
permeten estudiar numericament amb el maxim de precisié els fenomens col-lectius
incompletament coneguts.20Les tecniques estadistiques son essencials per agrupar les
dades obtingudes i dur a terme un analisi objectiu de les diferéncies entre els conjunts de
dades.

Per tal de veure la reproductibilitat de les repeticions de les mostres portades a terme
mitjancant la metodologia de microones, s’ha de tenir en compte la desviacié estandard. Per
entendre-la s’ha de tenir en compte que és una mesura de dispersio que indica si les dades
d’'una série estadistica estan més o menys juntes. Les mesures de dispersié ajuden a
especificar millor com és la série de dades. Com més gran sigui el valor d’aquestes mesures,
més dispersid hi haura.

Per poder definir la desviacié estandard, primerament s’ha de tenir clar que és la variancia.

La variancia és la mitjana dels quadrats de les diferencies entre els valors de la série i la
mitjana, com el conjunt de dades sobre el que es treballa correspon a una mostra de la
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poblacié que es vol estudiar, la variancia rep el nom de variancia mostral??, i es calcula
mitjancant la segiient formula2!:

Equacié 4. Formula de la variancia mostral.

_ mi(x — %)?
N-—-1

La desviacid estandard no és res més que l'arrel quadrada de la variancia. L’expressié per la
que queda definida és la seglient2!:

Equacié 5. Formula de la desviacié estandard.

On:

N = nombre d’analisis que s’han fet per microones.
x = valor obtingut en un analisis de microones.
X= mitjana dels analisis fets per microones.

L’estadistica dona sentit a les dades i permet comparar-les i veure si son fiables o no. Pel
procediment del metode D s'ha definit que, si el nombre d'hidroxils a la mostra és menor de
120, s’accepta una diferencia maxima de *1 entre dues analisis diferents de la mateixa
mostra, mentre que si el nombre d'hidroxils a 1a mostra és igual o més gran que 120, es pot
acceptar una diferéncia maxima superior a 1'1% en el nombre d'hidroxils, és important
utilitzar eines estadistiques per a una analisi més detallada i precisa.

Aquest criteri establert per I'empresa, serveix per acceptar el resultat o no. Tot i aixi, per
complementar aquesta informacid, també s’ha fet un test estadistic, t de Student, per
comparar valors mitjans a partir de les repliques i la desviaci6 estandard.20 Aixo és
especialment util quan es vol determinar si els resultats obtinguts amb diferents metodes o
en diferents condicions s6n consistents.

Equacié 6. Formula per obtenir el valor de la tcalculada.

|Xmicro - Xmet D I
(SndcrO)

Vn

tcal

On:
Smicro = desviacid estandard del métode de microones
n = nombre d’analisis que s’han fet per microones.
Xmicro= mitjana dels resultats obtinguts per microones.
Xmen= mitjana dels resultats obtinguts pel métode D.

Aquest valor obtingut en la tc, es compara amb un valor tabulat, que esta establert en la
taula de distribuci6 t (Annex 1), corresponent al nivell de significacio, en aquest cas 0,05, i
als graus de llibertat (n-1).

Si el valor del test tca < twn, vol dir que no hi ha diferencia significativa entre les mitjanes
dels dos métodes, i per tant el valor és acceptat. D’altra banda, si el valor del test tca > teab, st
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que hi ha diferéncia significativa entre les mitjanes dels dos métodes, hi ha diferéncia entre
el valor de referéncia (twb) i el valor calculat i, per tant, no s’acceptaria.20
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4. OBJECTIUS

Totique la determinacié de I'index d'hidroxil i del pes molecular (PM) per metodes quimics
assistits per microones no estan reconeguts internacionalment per a productes derivats de
1'0xid d'etile/oxid de propile, aquests poden ser de gran ajuda en el seguiment del procés
de fabricaci6é d’un producte que permet determinar un index d'hidroxil aproximat amb un
temps d'analisi reduit.

El proposit d'aquest projecte consisteix a crear i optimitzar un metode d'analisi basat en el
metode actual utilitzat (metode D) mitjangant 1'ds de microones com a font d'irradiacio.
L'objectiu és que el nou meétode sigui eficient, robust i de facil implementacié per a la
determinacié de l'index d'hidroxil en una gamma el més amplia possible dels productes
obtinguts al reactor pilot i a la planta de produccid, durant la fase de desenvolupament.

Per aixo0 es pretén dissenyar un protocol per a l'aplicacié de microones que maximitzi la
poténcia d'irradiacié, reduint aixi significativament els temps d'analisi en comparaci6 del
metode térmic D els resultats dels quals s'empraran com a valor de referencia. Aquest
enfocament innovador no només pretén optimitzar els recursos de temps i energia, sin6 que
també pretén augmentar la capacitat de processament de mostres, cosa que redundaria en
una major eficiéncia i productivitat del laboratori.

A més, es proposa fer una estimacié dels beneficis economics i operatius derivats de la
implementacié d'aquest métode millorat. S’avaluara I'impacte en els costos de produccio,
aixi com la millora en l'eficiencia operativa, incloent-hi la reduccié dels temps de
processament.
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5. PART EXPERIMENTAL

5.1 REACTIUS

Les mostres seleccionades per aquest estudi comprenen una gamma de productes de la
familia dels derivats etoxilats i els propoxilats produits a la planta d’IQOXE.

Taula 2. Familia dels derivats etoxilats i/o propoxilats produits a la planta d'IQOXE.

ETOXILATS/PROPOXILATS DE PLANTA
POLIOL 1 ETOXILAT 6
POLIOL 2 ETOXILAT 7
POLIOL 3 ETOXILAT 8
POLIOL 4 ETOXILAT 9

ETOXILAT 1 PEG 200
ETOXILAT 2 PEG 300
ETOXILAT 3 PEG 400
ETOXILAT 4 PEG 600
ETOXILAT 5

També es van portar a terme assajos fent servir mostres procedents del reactor pilot, amb
el proposit d’explorar la viabilitat del metode amb productes nous que no es troben en la
produccié habitual de la planta, o que si que es fabriquen perd han estat sotmesos a
processos de millora.

Taula 3. Etoxilats i/o propoxilats procedents del reactor pilot.

ETOXILATS/PROPOXILATS DEL REACTOR PILOT

ETOXILAT 10 ETOXILAT 13
ETOXILAT 11 ETOXILAT 14
ETOXILAT 12 PEG 400

Per la determinacié de I'index d’hidroxil, els reactius comercials emprats van ser: piridina,
anhidrid ftalic, imidazole, aigua desmineralitzada i solucié estandarditzada d'hidroxid sodic
0,5N.

Pel procés d’etoxilacid al reactor pilot, es va fer servir un alcohol alifatic de cadena lineal
amb deu atoms de carboni, KOH aqués al 50%, OE, acid acetic i els reactius necessaris per
la determinacié de I'index d’hidroxil esmentats anteriorment.

5.2 EQUIPS

Pel métode D es van fer servir una balan¢a analitica amb precisié de quatre decimals,
xeringues hipodérmiques per al pesatge de les mostres, aixi com recipients de vidre amb els
seus respectius taps. També es van emprar pipetes de 25mL per dispensar amb exactitud la
solucié d’anhidrid ftalic-piridina als recipients corresponents, i un
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A més, al'etapa final del procés es van utilitzar flascons plens d'aigua desmineralitzada per
a la hidrolisi de I'anhidrid en excés i un valorador automatic de la marca Methrom per la
valoracié amb NaOH 0,5N.

Per la irradiacié mitjancant microones, es va fer servir un equip Discover® 2.0. Aquest és
un reactor de microones amb capacitat per ser utilitzat en una amplia gamma de reaccions
sintetiques, tant organiques com inorganiques amb gran eficiéncia. Compta amb una cavitat
de microones monomode de 300mL i disposa d’'un programari intuitiu amb una pantalla
tactil. Aquest sistema permet programar reaccions en qliesti6 de segons i obtenir un
rendiment sintetic 0ptim en minuts. Permet millorar la capacitat de fer reaccions quimiques
en condicions controlades a escala de laboratori. 22

Figura 27. Equip Discover 2.0 emprat per a portar a terme l'optimitzacié del métode. 22

Aquest equip té diferents mides de recipients pressuritzats: 10 mL, 35 mL i 100 mL. També
esta equipat amb un sensor de temperatura IR iWave, que permet mesurar la temperatura
de la mostra amb precisio, sense contacte, és a dir, eliminant I'iis de sondes internes de fibra
optica.22

El Discover 2.0 utilitza tecnologia de ventilaci6 i segellat que permet alliberar subproductes
gasosos no desitjats de la reaccié mitjancant una canonada d’escapament, per prevenir la
sobrepresuritzacio i la fallada del recipient per acumulacié de gas, garantint aixi un maneig
segur en tot el procés. Aquest fet redueix les falles als vials, i permet assolir temperatures
més elevades de manera segura.22

A T'hora de programar el metode, aquest equip compta amb cinc tipus de controls que
permeten a l'usuari controlar com el sistema aplica energia de microones a través de la
reaccio: Estandard, Dinamic, Ramp To Temperature, Power Cycling i Fixed Power. En tots
ells, 'usuari ingressa parametres de control per crear el metode, tot i que només els tipus
de control Dinamic i Ramp To Temperature permeten programar punts d’ajustament de
ventilacid de pressi6 durant la reaccid.

- Métode Estandard: permet assolir i mantenir la temperatura desitjada tan rapid
com sigui possible. L’'usuari estableix una temperatura objectiu i un temps de manteniment.
Una vegada configurats aquests parametres, el sistema de microones inicia l'aplicacié
d’energia i ajusta automaticament la potencia en funcié dels valors predeterminats, aixo
s’aconsegueix mitjancant la retroalimentacio dels sensors de temperatura, que permeten
assolir la temperatura objectiu en el menor temps possible evitant sobreescalfaments o
sobrepresuritzacions.

- Métode Dinamic: és més flexible que el metode estandard, ja que, a més a més de
la temperatura i el temps, permet programar la resta dels parametres: pressid, poténcia de
microones, i velocitat d’agitaci6. També permet programar multiples etapes de la reaccio,
aixi com etapes addicionals ja sigui per ajustar la pressio, canviar la poténcia o modificar la
velocitat d’agitacié. En aquest métode, és possible alliberar els productes no desitjats de la
reaccio, mitjancant la ventilaci6 a pressié. De totes maneres, tot i que es pot fixar el
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parametre de la potencia, aquesta s’ajusta de manera automatica per evitar
sobreescalfaments o sobrepresuritzacions.

- Métode Ramp to temperature: permet augmentar gradualment la temperatura
fins a assolir un valor especific, i després mantenir-la constant durant un temps determinat.
Possibilita ajustar els mateixos parametres que el métode dinamic, incloent el temps de
rampa. Durant aquesta fase de rampa, el sistema ajusta automaticament la poténcia per
garantir un augment uniforme de la temperatura, i una vegada assolida la temperatura
objectiu, aquesta es manté constant durant el temps establert mitjan¢ant ajustaments
continus de poténcia per evitar fluctuacions no desitjades.

- Métode Power Cycling: possibilita I'aplicaci6é d’'una potencia especifica durant un
periode de temps definit, o fins que s’arriba a una temperatura maxima predeterminada.
Després, la irradiacié s’atura i la mostra es refreda fins a assolir un interval de temps de
refredament o una temperatura minima. Aquest cicle es repeteix segons el programat per
l'usuari. Aquest metode s'utilitza per controlar I'escalfament i el refredament de la mostra
de manera ciclica, ja que permet a l'usuari establir la poténcia maxima, els intervals de
poténcia i refredament, aixi com les temperatures maxima i minima. Es ttil per a aplicacions
on es requereixen canvis de temperatura controlats de manera repetida.

- Métode Fixed Power: permet aplicar una potencia constant de microones a la
mostra durant un temps especific o fins que s’assoleix una temperatura maxima
predeterminada. Permet establir els mateixos parametres que el métode dinamic, pero es
poden seleccionar dos tipus de control de temperatura: “Control Fixe” i “Segur”. En el
primer, una vegada la mostra ha assolit la temperatura maxima, el sistema ajusta
automaticament la poténcia de les microones per mantenir la temperatura desitjada,
mentre que en el segon, el sistema continua aplicant la potencia programada fins que
s’assoleix el temps maxim d’execuci6 o la temperatura maxima. Si s’arriba a la temperatura
maxima abans que finalitzi el temps d’execuci6, la poténcia es para per evitar el
sobreescalfament.22

A més de I'equip principal, la balanc¢a analitica i les xeringues hipodérmiques, també es va
fer us de vials de 35mL com a recipients d’escalfament, tapes especials adequades per
I'equip de microones, i petits imants per mantenir la mostra en constant agitacié durant el
procés, garantint la dissolucid de la mostra amb la solucié d’anhidrid ftalic-piridina i evitant
que la tapa saltés a causa de la pressi6 generada durant el procés.

Figura 28. Taps i vials de 35mL utilitzats en l'escalfament per microones. 22

Es va haver de limitar la quantitat maxima de mostra a 5g i es van fer servir pipetes de 20mL
per tal d’evitar el desbordament de la soluci6, a causa de la mida reduida dels recipients
d’escalfament. Es per aquest motiu, que per dur a terme la valoracié automatica, es van
necessitar els recipients fets servir al métode D, ja que als vials de 35mL no es podia afegir
I'aigua desmineralitzada, a més de que aquests no encaixaven al carrusel del valorador.

Per fer les proves d'etoxilacié i validar posteriorment el métode de microones, es va fer

servir el reactor pilot de 'empresa, utilitzant els equips de proteccié individual (EPI)
corresponents i monitoritzant constantment les condicions de reaccié.
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5.3 METODOLOGIA

5.3.1 Procediment per portar a terme el métode D

a) Preparacié de la solucié d’anhidrid ftalic en piridina amb imidazole

Aquesta soluci6 havia de ser preparada el dia anterior, previ al seu Us, per garantir que no
quedin residus solids i que la soluci6 estigui completament homogeénia. Es va afegir una
quantitat mesurada d'anhidrid ftalic i d'imidazole a una quantitat adequada de piridina en
un recipient de vidre de color topazi.! La reaccié que va tenir lloc es mostra a la Figura 21.
La barreja es va agitar vigorosament per promoure la dissolucié completa.

El recipient de vidre de color topazi es fa servir especificament per protegir la solucié de la
llum, ja que tenir la soluci6é exposada a la llum pot desencadenar reaccions no desitjades i/o
afectar la qualitat de la solucid. A més, cal evitar l'exposicid perllongada del reactiu a la
humitat de l'aire, ja que 'anhidrid ftalic és sensible a la humitat i hidrolitza amb l'aigua
generant reaccions no desitjades. A més, qualsevol canvi de color en la solucié indica
possible contaminacié o degradacié, per la qual cosa cal descartar i preparar una nova
solucié si aix0 passa.

b) Preparacié dels recipients

Es va comencar netejant i assecant els recipients per assegurar que estiguessin lliures de
qualsevol contaminant que pogués afectar els resultats, i que els tancaments dels recipients
estiguessin en perfectes condicions per evitar fugues.

Es van preparar dos recipients per duplicar els blancs i dos més per duplicar I'analisi de
cadascuna de les mostres. La realitzaci6 dels blancs va permetre conéixer la quantitat total
d'anhidrid present, i aixi saber-ne la diferencia amb el consumit quan es va realitzar la
valoraci6 de la mostra, ja que valor hidroxil es calcula de la diferéncia entre la valoracié d'un
blanc i la soluci6 de la mostra entre altres parametres.!

c) Pesatge de la mostra

Utilitzant una balanca analitica amb una precisié de 0,1 mg, es va pesar la mostra als
recipients preparats. Es podia fer servir una xeringa hipodermica o similar per contenir la
mostra.

Per calcular la quantitat de mostra necessaria es va fer segons la formulal.17:

Equacié 7. Formula per saber quants grams de mostra s'han de pesar en funcié de l'index d’hidroxil esperat.

561

mostra = ——————
g N2 OH estimat
Si el pes molecular era conegut, es calculava el pes de mostra de la manera seglient.17:

Equacié 8. Formula per saber els grams de mostra en funcié del pes molecular i el nombre de grups OH per molécula.

PM
N2 de grups OH per molecula

g mostra = 100

d) Addicié del reactiu

Es van pipetejar exactament 25 mL del reactiu piridina-anhidrid ftalic a cada recipient, i es
va utilitzar la mateixa pipeta per a tots els recipients per garantir la precisié i consisténcia
dels resultats.117
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e) Dissolucid i escalfament

Els recipients es tancaven i s'agitaven fins que la mostra es dissolia completament al reactiu.
La reaccié que va tenir lloc es mostra a la Figura 21.

Després, es van col-locar a un bany de sorra i es van escalfar a una temperatura controlada
de 100 * 22C durant uns 30 minuts, ja que es va calcular que es triga uns 10 minuts fins que
la mostra arriba a una temperatura de 1009C, i després es va deixarl5 minuts més
reaccionant amb agitacié constant. En el cas de les mostres més viscoses, es va observar
que amb 15 minuts de reaccié no n'hi havia prou, per la qual cosa es va deixar fins i tot més
temps (uns 15 minuts més). Aixo va comportar que el temps d’escalfament oscil-1és entre
els 30-45 minuts.

f) Refredament

Un cop finalitzat el periode d'escalfament, els recipients es van treure del bany de sorraies
van deixar refredar a temperatura ambient. Aquest refredament es va fer per evitar la
hidrolisi del producte, garantir mesures precises, prevenir la corrosi6 i evitar danys a
'equip.

g) Addicié d'aigua
Es va afegir una quantitat considerable d'aigua a cada recipient per hidrolitzar 1'anhidrid
ftalic en excés, submergir bé I'electrode i garantir una valoraci6 precisa. Figura 18.

h) Valoracié amb NaOH 0,5N

Finalment, es va procedir a neutralitzar la mostra amb un valorador automatic utilitzant
una solucié d'hidroxid sodic 0,5N. Aquesta valoracié es va fer per determinar la quantitat
d'acid ftalic format durantla reacci6 d'esterificacid, cosa que va permetre calcular el nombre
d'hidroxils presents a la mostra.

En afegir NaOH a la solucié que contenia l'acid ftalic, es va produir una reacci6 de
neutralitzacié que va conduir a un canvi en el pH de la solucié (Figura 19).

Aquest canvi en el pH va ser detectat mitjangant un electrode de pH, que va registrar un
canvi abrupte en el potencial eléctric quan es va arribar al punt final de la valoraci6. Aquest
punt final es va establir quan la quantitat de NaOH agregada va ser suficient per neutralitzar
completament l'acid ftalic present a la mostra.

Una vegada registrat el punt final, es va poder determinar la quantitat de NaOH utilitzat
durant la valoraci6, cosa que va permetre calcular la quantitat d'acid ftalic present a la
mostra original i, per tant, el nombre de grups hidroxil presents.

5.3.2 Recerca, optimitzacié i aplicacié del métode de microones

En primera instancia es va buscar quin dels 5 métodes de I'equip de microones era el més
adequat. Per aix0 es va procedir a treballar amb una mostra de PEG 400, procedent planta.

Entre els cinc metodes de microones que hi havia, el metode Estandard va ser el primer
descartat. A més a més que no permetia ajustar la ventilacié de pressié durantla reacci6 per
tal d’evitar sobrepressions i garantint aixi un procés més segur i controlat, es va considerar
una versié més simple del metode dinamic, ja que aquest Ultim ofereix un major nivell de
control i flexibilitat, permetent ajustar parametres com ara la ventilacié de pressio, la
poténcia de microones i la velocitat d’agitacid.
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Dels quatre métodes restants, com que l'objectiu era escalfar en el menor temps possible
mantenint una precisié equiparable al metode D, es van fixar totes les variables utilitzant
condicions maximes de poténcia. Per garantir la tragabilitat del métode, es van repetir les
proves cinc vegades.

Per fer-ho, es van pesar aproximadament 1,95g (Equacié 7) de mostra, i es van dissoldre en
20mL de la soluci6 anhidrid-ftalic catalitzat per imidazole en piridina. Aquesta es va
introduir a I'’equip de microones.

En establir les condicions, es va tenir en compte que el punt d’ebullicié de la piridina a
pressié atmosferica és de 115°C. No obstant aixo, al tractar-se d'un sistema tancat, la pressid
interna augmentara durant l'escalfament, retardant I'equilibri de la pressi6 interna dels
vials amb la del seu entorn, requerint més temps i calor per assolir el punt d’ebullicié. Les
condicions fixades pels quatre metodes restants van ser les seglients:

Taula 4. Condicions inicials fixades per seleccionar el métode de microones optim.

CONDICIONS INICIALS
Temps (s) 30
Temperatura (2C) 120
Poténcia (W) 300
Pressio (psi) 300
Velocitat d'agitaci6 Mitjana

Una vegada transcorregut el temps, es va transvasar la dissolucid, en els recipients
pertinents propis del metode D, se li va afegir aigua, i es va valorar amb NaOH 0,5N.

Després d'observar que el meétode dinamic oferia resultats més propers als del metode D,
es va optimitzar aquest metode per tal d'assolir el mateix index d'hidroxil en el menor temps
possible i amb la maxima potencia. Es van fixar les mateixes condicions que a la taula 4,
exceptuant el temps, que es va tractar com una variable. Es van fer proves per quintuplicat
amb els seglients temps, tots ells expressats en segons: 45, 60, 75, 90, 105, 1 120.

Una vegada obtinguts els resultats esperats per a una mostra de PEG 400, es va fer un assaig
per avaluar com influia el meétode en productes que tenen la mateixa base, pero diferent
grau d'etoxilacié. Per aquest motiu es va seleccionar la familia de polietilenglicols fabricats
a la planta, incloent PEG200, PEG300, PEG400 i PEG600. Es va aplicar la Equacié 7 per a
cadascun d’ells, i es va repetir el procediment esmentat anteriorment. Es van dur a terme
10 analisis per a cadascun per observar la consisténcia dels resultats. A posteriori es va
calcular la mitjana de cadascun i es va comparar amb el seu valor obtingut pel metode D.

Posteriorment, es van dur a terme assajos amb mostres aleatories procedents de la planta,
les quals presentaven diverses bases i diferents graus d'etoxilaci6 i/o propoxilacié. Es va
seguir el mateix procediment amb mostres del reactor pilot. Amb cadascuna de les mostres,
igual que amb els polietilenglicols, es van realitzar 10 analisis per avaluar la robustesa del
metode i comparar-ho amb el valor obtingut pel metode D.

A I'Annex 2 hi ha una taula on es mostren les diferents matéries primes i la diferent
proporci6é d’'OE/OP de cadascun d’ells.

L'etapa final de la part experimental va consistir a dur a terme un procés d'etoxilaci6 al
reactor pilot, simulant les condicions de la planta de derivats d'IQOXE. Es va utilitzar com a
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materia prima un alcohol alifatic de cadena lineal amb deu atoms de carboni i un punt
d'ebullici6 de 130°C. Aquest procediment tenia com a objectiu validar el métode de
microones i comparar-ne l'eficacia amb el metode D en la versié més curta.

Per aixo, es va cronometrar el temps necessari per fer una analisi des de la pesada de la
mostra fins a la seva valoracio, utilitzant tant el métode de microones com el metode D.

a) Procediment del procés d’etoxilacié al reactor pilot

a.1) Elaboraci6 de la recepta

La finalitat era obtenir un index d'hidroxil de 103 mgKOH/g mostra, ja que I'especificaci6
del client eren 103+5 mgKOH/g mostra. Per aixo0, les quantitats de materia prima, KOH i
oxid d'etile necessaries calculades van ser: 358g, 3,6g i 872g respectivament.

a.2) Introduccié6 de la materia primai el catalitzador i I'evaporaci6 de l'aigua

S'hi va introduir la matéria prima i el KOH i es va fer I'evaporacio6 de 1'aigua a 90 °C sota buit
durant una hora. Es molt important fer una eliminacié eficient de 'aigua per prevenir la
formaci6 de diols, atés que la reaccié de l'aigua amb 1'0xid d'etile produeix aquests
compostos no desitjats.

a.3)_Analisi del contingut d'aigua

Es va extreure una quantitat de mostra per poder analitzar el contingut d'aigua i comprovar
si s'havia evaporat prou. Aixd0 va comportar un reajustament de la recepta segons la
quantitat extreta de materia prima i KOH.

a.4) Preparacio del reactor per a l'addici6 d'oxid d’etilé

Es va ajustar la temperatura del reactor a 160 °C, per fer una addici6 segura de I'OE.

a.5) Analisi de I'index d’hidroxil del producte al 80% de progrés del procés

Es indispensable fer una analisi de 1'index d'hidroxil al 80% del progrés de la reaccié amb
oxid d'etilé (OE), ja que no es pot confirmar amb certesa si hi ha hagut pérdues de matéria
prima dins el reactor durant el procés de deshidratacié. En cas d'afegir una quantitat
excessiva d'oxid d'etile, I'iIndex d'hidroxil resultant sera menor que 1'especificat pel client,
cosa que resultaria en un producte final inadequat per al seu Us previst i no recuperable.

Aquest problema, quan s'escala en I'ambit industrial on es produeixen tones de producte,
comporta perdues significatives de materia prima, oxid d'etile, energia i vapor, a més de
generar costos addicionals per a la gestié i el tractament de residus. Es per aquest motiu que
es fan analisis de procés durant la fabricaci6 de productes, especialment si s6n nous.

Per fer-ho, es va aturar la reaccié un cop van entrar 686g d'oxid d'etile, i es va deixar
esgotant durant una hora perque tot I'OE es consumis i obtenir aixi el maxim rendiment de
la reacci6. Passada aquesta hora, es va realitzar el “stripping” dels volatils durant 30 minuts
per eliminar qualsevol residu d'OE no reaccionat i altres possibles compostos volatils.

Es va extreure una quantitat de mostra, i es va seguir el mateix procediment que pel meétode
D, duplicant tant els blancs com les mostres. Per determinar els grams a pesar, es van fer
servir els calculs de 'Equacié 7, que indicaven 4,7g de mostra a afegir a cada vial. Aquests
es van dissoldre en 20 mL de la soluci6 d’anhidrid ftalic catalitzat per imidazole en piridina,
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i es van introduir a I'equip amb les condicions préviament optimitzades, per després ser
valorats amb NaOH 0,5N.

a.6) Reajustament de recepta

Es va recalcular la quantitat d'oxid d'etile necessari segons l'index d'hidroxil obtingut i la
quantitat de mostra extreta.

a.7)_Analisi de I'index d’hidroxil al 100% del procés

Es va fer una analisi de I'index d'hidroxil al 100% de la reaccié abans del procés de
neutralitzacid, seguint les mateixes condicions esmentades a I'apartat a.5, perdo amb la
diferencia que s’havien de pesar 5,4 g de mostra, pero, tal com es menciona a 'apartat 5.2
es van pesar un maxim de 5g.

Aquesta analisi al 100% de la reacci6 és crucial no només per verificar si cal afegir més oxid
d'etile (OE), sin6 també perqué un cop neutralitzada la barreja, qualsevol ajustament
addicional requeriria 1'addici6 de més catalitzador, més KOH.

La incorporaci6 de més KOH després de la neutralitzacié significaria que el producte
tornaria a estar fora d'especificacié a causa de la reintroduccié d'aigua. Aquest escenari
obligaria a fer un nou procés de deshidratacié, cosa que incrementa significativament els
costos i el temps necessaris, a més d'augmentar el consum d'energia. Estar fora
d'especificacié6 no sols impacta en el contingut d'aigua, siné que també afecta altres
parametres com ara haver d’utilitzar més acid per neutralitzar, generant més sals solubles
contingudes en el producte alterant aixi la seva qualitat (densitat, viscositat, forca ionica,
analisis de cendres...).

Per complementar la informacio, sobre els requisits d’acceptacié d’un valor establerts per

IQOXE, es va fer un test estadistic, t de Student, per comparar valors mitjans a partir de les
repliques i la desviaci6 estandard.
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6. RESULTATS I DISCUSSIO

A partir del PEG 400, del qual es va obtenir un valor de I'index d’hidroxil pel metode D de
286,5 mgKOH/g, i dels parametres fixats a la taula 4, en els que s’ha estudiat quin és el millor
metode per poder determinar I'index d’hidroxil mitjangant microones, s’han observat els
segiients resultats, essent aquests un valor mitja de cinc analisis pels diferents metodes:
metode Dinamic, métode Ramp to temperature, metode Power Cycling i Fixed Power.

Taula 5. Valors de I'index d'hidroxil obtinguts en la cerca del métode optim per desenvolupar la metodologia de
microones, i les seves respectives desviacions.

METODE VALOR INDEX D'HIDROXIL DESVIACIO DE LES 5 LECTURES
(mgKOH/g) PER MICROONES
Dinamic 177,6 +0,6
Ramp to temperature 170,8 +1,0
Power Cycling 171,9 +1,5
Fixed Power 174,2 +1,7

La Taula 5 mostra els valors de l'index d'hidroxil obtinguts utilitzant quatre meétodes
diferents. El méetode Dinamic, destacat per mantenir una temperatura constant durant el
procés de reaccio, presenta un valor mitja de 177,6 mgKOH/g i té la desviacié més petita,
amb +0,6 mgKOH/g. Aquesta baixa desviacié indica una major repetibilitat i fiabilitat dels
resultats obtinguts, essent un factor fonamental per qualsevol métode analitic. Aquest valor
mitja és el més proper al valor obtingut pel métode D (286,5 mgKOH/g) i, per tant, és va
considerar el més precis i fiable per a la determinaci6 de I'index d'hidroxil. Aquesta precisid
justifica la selecci6 del metode Dinamic per a una optimitzacié posterior.

El métode Ramp to temperature presenta el valor més baix de I'index d’hidroxil amb 170,8
mgKOH/g. Aquest resultat pot ser conseqiiencia de I'increment gradual de temperatura, que
pot no permetre prou temps per l'equilibri de la reacci6, resultant en un index d’hidroxil
més baix. Per tant, aquest metode es va descartar per a la seva optimitzacid.

El meétode Power Cycling, que implica cicles de potencia alta i baixa, presenta una desviaci6
més elevada, de *#1,5 mgKOH/g i una diferéncia respecte al metode Dinamic de 5,7
mgKOH/g. Aquest metode va ser descartat tant per la diferéncia respecte al métode D, com
per l'elevada desviaci6, que pot ser causada per les fluctuacions en la temperatura de
reacci6 provocada per aquests cicles de potencia.

El metode Fixed Power, que manté una poténcia constant, toti ser el que presenta uns valors
proxims als del meétode Dinamic amb una diferéncia de 3,4 mgKOH/g, és el que presenta
una desviacié més gran, de +1,7 mgKOH/g i, per tant, també va ser descartat

Després de seleccionar el métode Dinamic com el més prometedor, es va procedir a fixar
totes les variables experimentals excepte el temps per determinar la durada optima del
procés. A la Taula 6 es mostren els resultats obtinguts amb diferents temps de reaccio,
permetent identificar el temps més eficient per obtenir resultats optims amb el métode
Dinamic.
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Taula 6. Valors del métode dinamic, on l'tinica variable és el temps.

TEMPS (s) VALOR iNDEX D'HIDROXIL (mgKOH/g)
45 233,1
60 242,2
75 273,4
90 284,6
105 283,9
120 285,6

La Taula 6 mostra que a partir dels 90 segons, els valors d'index d'hidroxil sén molt propers
als obtinguts amb el métode D, amb una diferéncia menor a un 1%. Aquest resultat indica
que 90 segons és un temps optim per a la determinacié de I'index d'hidroxil utilitzant el
metode Dinamic amb microones.

Representacid del valor de I'index d'hidroxil en
funcio del temps

290
280
270
260
250
240
230
220 233,1
210

35 45 55 65 75 85 95 105 115 125

—— —0
283,9 285,6

Temps (s)

Valor index d'hidroxil (mgKOH/g)

Figura 29. Grafic del valor de l'index d'hidroxil respecte al temps.

El grafic representat a la Figura 30 il-lustra aquesta relacié entre el temps de reacci6 i els
valors d'index d'hidroxil. Es pot observar una tendencia ascendent fins als 90 segons, on els
valors convergeixen a un interval consistent.

Aquests resultats son significatius perque permeten reduir considerablement el temps
d'analisi sense comprometre la precisié dels resultats. El temps reduit implica una major
eficiéncia en el laboratori, permetent analitzar més mostres en un menor temps, el que pot
traduir-se en una major productivitat i reduccié de costos operatius.
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Taula 7. Condicions finals per I'tis de la metodologia de microones.

CONDICIONS FINALS METODE DINAMIC

Temps (s) 90
Temperatura (2C) 120
Poténcia (W) 300
Pressio (psi) 300

Velocitat d'agitaci6 Mitjana

La Taula 8 presenta els resultats de I'index d'hidroxil obtinguts utilitzant tant el metode D
com el meétode de microones. Els valors de I'index d'hidroxil per microones representen la
mitjana de deu analisis realitzades per a cada polietilenglicol. A més, s'inclou la desviacid
d'aquestes deu analisis, juntament amb la diferéncia de resultats entre els dos métodes per

als diferents polietilenglicols.

Taula 8. Resultats obtinguts tant pel métode D com per microones de l'index d’hidroxil en els diferents
polietilenglicols produits a planta, la desviacié de les 10 analisis per microones, i la diferéncia de resultat entre
ambdéds métodes.

iNDEX D’HIDROXIL (mgKOH/g)

DESVIACIO DIFERENCIA
POLIETILENGLICOLS | METODE D | MICROONES| LECTURA PER METODED Y
MICROONES MICROONES

PEG 200 555,6 554,7 +2,8 0,9

PEG 300 374,1 372,4 +1,6 1,7

PEG 400 286,5 284,6 +0,7 1,9

PEG 600 190 189,7 +0,9 0,3

Els resultats mostren una concordanca molt propera entre els valors obtinguts amb els dos
metodes per a diversos polietilenglicols, amb diferencies menors a un 1%. Aquestes
diferencies es troben dins dels marges acceptables de variabilitat, confirmant la precisid i
fiabilitat del meétode de microones.

Ala segilient taula (Taula 9), es mostren els indexs d’hidroxil obtinguts pels dos métodes: el
metode tradicional (métode D) i la metodologia de microones, aixi com la diferéncia entre
els resultats de cada metode pels productes procedents de planta, i les desviacions
corresponents a la lectura per microones.
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Taula 9. Resultats obtinguts tant pel métode D com per microones de l'index d’hidroxil en els diferents etoxilats i/o
propoxilats produits a planta, la desviacio de les 10 analisis per microones, i la diferéncia de resultat entre ambdds
meétodes.

INDEX D’HIDROXIL (mgKOH/g)
ETOXILATS/ ] DESVIACIO DIFERENCIA
METODED | MICROONES LECTURA PER METODED Y
PROPOXILATS MICROONES MICROONES
POLIOL 1 54,6 54,1 +0,4 0,5
POLIOL 2 29,4 29,7 +0,3 -0,3
POLIOL 3 31,8 31,8 +0,2 0
POLIOL 4 386,8 375,5 +6,6 11,3
ETOXILAT 1 100,2 99,7 +0,4 0,5
ETOXILAT 2 100,2 99,3 +0,6 0,9
ETOXILAT 3 302,6 301,2 +0,8 1,4
ETOXILAT 4 65,9 65,1 +0,3 0,8
ETOXILAT 5 98,1 97,5 +0,4 0,5
ETOXILAT 6 113,5 113,4 +0,2 0,1
ETOXILAT 7 109 108 +0,3 1
ETOXILAT 8 201,2 199,6 +0,6 1,6
ETOXILAT 9 111,7 111,4 +0,3 0,3

Una observaci6 destacable és la discrepancia significativa entre els resultats obtinguts pel
metode D i la metodologia de microones pel POLIOL 4, un derivat propoxilat amb un index
d’hidroxil molt elevat, amb una diferéncia de 11,3 mgKOH/g. Aquesta considerable
divergencia, juntament amb una desviacié de * 6,6, indica que la técnica de microones no és
adequada per aquest producte especific.

Per la resta de productes, tant derivats etoxilats com derivats propoxilats acabats amb OE,
els resultats obtinguts amb la metodologia de microones sén consistents amb els del metode
D, complint amb els limits establerts. Aixo demostra la validesa i la precisié del metode de
microones per aquests tipus de productes.

A continuacid, es mostren els resultats de I'index d’hidroxil dels productes procedents del

reactor pilot. En la taula 10 s’observen els diferents valors obtinguts tant pel metode D com
pel microones, i la diferéncia entre ells.
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Taula 10. Resultats obtinguts tant pel métode D com per microones de I'index d’hidroxil en els diferents etoxilats
i/o propoxilats produits al reactor pilot, i la diferéncia de resultat entre ambdés métodes.

INDEX D’HIDROXIL (mgKOH/g)
DERIVATS ] DESVIACIO DIFERENCIA
ETOXILATS/ METODED | MICROONES LECTURA PER METODED Y
PROPOXILATS MICROONES MICROONES
ETOXILAT 10 143,1 143,9 +0,4 -0,8
ETOXILAT 11 176,2 177,6 +0,2 -1,4
ETOXILAT 12 108,1 107,1 +0,2 1
ETOXILAT 13 88,3 84,7 +0,8 3,6
ETOXILAT 14 351 350,4 +0,2 0,6
PEG 400 280,7 279,3 +0,8 1,4

L’ETOXILAT 13, que igual que el POLIOL 4, és un propoxilat, pero conté index d’hidroxil
inferiora 120 mgKOH/g. Per aquest motiu la diferencia maxima permesa és de +1 mgKOH/g
entre els dos meétodes d’analisis. Tot i aixi, presenta una diferéncia de 3,6 unitats, un fet
significatiu i no acceptable segons els criteris establerts. Aixo implica que la metodologia de
microones no és acceptable per mesurar I'index d’hidroxil al ETOXILAT 13.

Tal com s’observa en les taules 8,9 i 10, els etoxilats o propoxilats acabats amb OE, s’ajusten
amb els limits establerts, mentre que els propoxilars no. Aixd podria ser a causa de les
diferencies en la polaritat entre els derivats etoxilats i els propoxilats.

Els derivats etoxilats contenen unitats repetitives etiloxi que confereixen a la cadena una
gran polaritat, mentre que les molécules propoxilades contenen unitats repetitives
propiloxi, que sén menys polars a causa del metil addicional. La major polaritat facilita la
solubilitat de les molecules etoxilades en un solvent polar com la piridina, la qual cosa pot
facilitar la reacci6 amb l'anhidrid ftalic. Al contrari, la menor polaritat dels derivats
propoxilats pot resultar en una solubilitat i una reactivitat reduides en piridina, afectant
negativament l'eficiencia de la reacci6 amb I'anhidrid ftalic.

Un altre factor que cal considerar és la naturalesa dels grups terminals. A les molecules
etoxilades, els grups finals sempre sén un alcohol primari, que s6n generalment molt més
reactius que els alcohols secundaris, ja que tenen menys impediment estéric i presenten una
major accessibilitat del grup hidroxil. En els derivats propoxilats, els grups terminals sén
sovint alcohols secundaris, dificultant 1'atac nucleofilic de 1'anhidrid ftalic. Com a resultat,
els propoxilats reaccionen més lentament i de manera menys eficient, cosa que pot portar a
una menor conversio i, per tant, a un rendiment inferior en la reaccié amb anhidrid ftalic.

En conseqiiencia, seria recomanable estudiar si en prolongar el temps de reacci6, sense
superar el temps del metode D, aquest metode també podria ser util per a propoxilats.

També s'observa que per productes que presenten valors molt elevats d'index d'hidroxil
com bé serien el PEG 200 i PEG 300 a la Taula 8, i el POLIOL 4 a la Taula 9, la repetibilitat

esta propera al limit de 1'1% permes. En aquests casos seria convenient fer una tercera
analisi durant el procés, en comptes de dos com estableix el metode D.

D’altra banda, en el procés d’etoxilacio6 en el reactor pilot, es van obtenir diferents resultats:
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a.1) Analisi d'aigua

Es van extreure 5,7g de mostra i es va obtenir un valor de 0,018% de contingut en aigua.
Aplicant la segiient formula:

grams extrets - grams inicials

Matéria prima = grams inicials — (
grams totals

Fent servir els valors reals:
5,7 - 358

Materia prima = 358 — (. 3616
On:

- 361,6 g és la suma dels grams inicials de materia prima (358 g) i els
grams inicials de KOH (3,6 g).

Es va determinar que ara hi havia 352,4g de materia prima i 3,5g de KOH al reactor.

a.2) Index d’hidroxil al 80% del procés

Al 80% de la reaccid, quan s'havien afegit 686 g d'OE, s'esperava un valor de I'index
d’hidroxil de 120 mg KOH/g, pero es va obtenir un valor de 110.5 mg KOH/g.

Es va calcular que hi havia hagut perdues del 11.1% (39g) de matéria prima (Alcohol de
10C) per la linia de buit durant I'evaporacié de 1'aigua, és a dir, només hi havia 313 g de

materia prima quan es va afegir 1'oxid d'etile.

a.3) Reajustament de la recepta

Considerant l'extracci6 de 15,1g de mostra per a l'analisi de l'index d'hidroxil, es va
determinar que al reactor hi havia 308.3g de materia prima, 676,1g d'OE i 3,5g de KOH. El
calcul per saber la quantitat de mateéria prima restant és el segiient

15.1-313

Materia prima = 313 — (W)

Com I'objectiu continuava sent obtenir un valor de I'index d’hidroxil de 103mgKOH/g, es va
calcular la quantitat d’oxid restant per assolir aquest valor. En total quedaven per afegir 73g
més d'OE.

a.4) Index d’hidroxil al 100% del procés

Una vegada afegits aquests 73g d’oxid d’etile, i després de realitzar I'esgotament i el
“stripping”, abans de neutralitzar es va dur a terme una altra analisi de I'index d’hidroxil. El
resultat obtingut va ser de 102,4 mgKOH/g.

Alataula 11 es mostren els valors dels canvis en la quantitat de cada component en el procés
d’etoxilacio, incloent les diferents extraccions i addicions d’OE.
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Taula 11. Canvis en la quantitat(g) de cada compost en el procés d'etoxilacio.

Recepta | Inici | Extraccié | Quantitat g (;l (,(/:)ifiigl Extracciéo | Quantitat | Addicio
(8 (8) 1(g) | total(®) | "o (g 2(g) total (g) | 73g d'OE
MP 358,0 |358,0 5,6 352,4 352,4 51 308,3 308,3
KOH 3,6 3,6 0,1 3,5 3,5 0,1 3,5 3,5
OE 872,0 0,0 0,0 0,0 686,0 9,9 676,1 749,1
Total | 1230,0 | 361,6 57 355,9 1041,9 15,1 987,9 1060,8

En I'estudi del temps requerit per portar a terme el metode D, és fer un minuciés control del
temps, que es desglossa en: la pesada i pipetejat de la mostra, el temps d'escalfament, el
temps de reacci¢, el refredament, i la valoracié final.

Taula 12. Temps que es triga a completar el procediment de determinacié de l'index d'hidroxil mitjancant el métode

D.

METODE D TEMPS TEMPS APROXIMAT (min)

Pesaday pipetejada 8 min 07 s 8

Temps d'escalfament 6 min 13 s 6

Temps de reaccié 15 min 15

Refredament 13min11ls 13

Valoracié 38 min 28 s 38

MINUTS TOTALS 120
HORES TOTALS 2

S'observa que es triga un total de 120 minuts (2 hores) per completar el procés de
determinaci6 de I'index d'hidroxil mitjancant el métode D.

La seglient taula presenta una comparaci6 directa entre els temps requerits per al procés
d'etoxilacié utilitzant el meétode optimitzat de microones i el métode D.
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Taula 13. Comparacio entre els temps que es triga pel métode D i pel métode de microones en el procés d'etoxilacio.

TEMPS (min)
PROCES METODE MICROONES | METODE D
Evaporacid de 1'aigua 60
Primera reacci6 de I'OE : .adcllicié del OE, esgotament i 226
stripping
Primera analisi de I'index d'hidroxil 39 120
Segona reacci6 de I'OE : alldd.icié del OE, esgotament i 128
stripping
Segona analisi de I'index d'hidroxil 40 118
Neutralitzacid i extraccid del producte 10
TEMPS TOTAL 503 662
Diferéncia entre el METODE D i el METODE =9
MICROONES

S’observa que pel metode de microones es triga un maxim de 40 min en obtenir un valor,
mentre que pel métode D es triga un total d’'uns 120 minuts. Aquesta comparativa destaca
les diferencies en eficiencia entre ambdues metodologies i mostra com 1'is de microones
pot reduir significativament el temps total del procés a 159 minuts (2 hores i 39 minuts).

Finalment, es mostren les diferéencies entre els parametres d’acceptacié d'IQOXE, i els
resultats del test t:
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Taula 14. Taula comparativa dels criteris d'acceptacio d'IQOXE, i els resultats obtinguts mitjancant el test t.

d'aZ(?:;::cié .Valor acceptacio Az acceptacio
SROUDUCEE meétode D (r::;ll;%(;_lllfgs) IQOXE Ll (ET&S)S ' | estadistica
(mgKOH/g) ]
ETOXILAT 1 1002+ 1 99,7 si 3,716 2,262 NO
ETOXILAT 2 1002+ 1 99,3 si 4,389 2,262 NO
ETOXILAT 3 302,63 301,2 si 5,76 2,262 NO
ETOXILAT 4 65,9 + 1 65,1 si 9,097 2,262 NO
ETOXILAT 5 98,1+1 97,5 si 4,581 2,262 NO
ETOXILAT 6 1135+ 1 113,4 si 1,27 2,262 Si
ETOXILAT 7 109,0 + 1 108 si 10,476 2,262 NO
ETOXILAT8 | 201,2+2,0 199,6 SI 8,473 2,262 NO
ETOXILAT 9 111,71 111,4 si 2,813 2,262 NO
ETOXILAT 10 | 143,1+1,4 143,9 si 5,688 2,262 NO
ETOXILAT 11 | 176,2+1,7 177,6 si 9,562 2,262 NO
ETOXILAT 12 108,1+1 107,1 si 20,702 2,262 NO
ETOXILAT 13 88,31 84,7 NO 31,333 2,262 NO
ETOXILAT 14 351+3,5 305,4 si 8,216 2,262 NO
PEG 200 555,6 +5,5 554,7 si 1,022 2,262 Si
PEG 300 374,1+3,7 3724 si 3,334 2,262 NO
PEG 400 286,5+2,8 284,6 si 9,203 2,262 NO
PEG 400 280,6 2,8 279,3 si 4,103 2,262 NO
PEG 600 190 +1,9 189,7 si 1,061 2,262 Si
POLIOL 1 54,6 +1 54,1 si 4,007 2,262 NO
POLIOL 2 29,4 +1 29,7 si 3,214 2,262 NO
POLIOL 3 31,8+1 31,8 si 0 2,262 Si
POLIOL 4 386,8 +3,8 375,5 NO 5,424 2,262 NO

Els productes: POLIOL 3, ETOXILAT 6, PEG 200 i PEG 600 tenen valors obtinguts pel metode
de microones que estan dins el rang d'acceptacié establert pel metode D i, a més, no hi ha
una diferencia estadisticament significativa entre les mitjanes dels dos meétodes. Aixo
significa que els resultats obtinguts per microones sén consistents i acceptables d'acord

amb els estandards establerts.

El POLIOL 4 i 'ETOXILAT 13, no compleixen els criteris del métode D, i també presenten
una diferencia significativa entre les mitjanes dels dos metodes. La resta de productes, si
que sén acceptats a criteri de 'empresa, pero no ho sén en 'ambit estadistic.




Tot i que, per la majoria dels productes analitzats, els valors obtinguts amb el metode de
microones estan dins els rangs d'acceptacié del métode D, els resultats del test t mostren
que hi ha diferéncies significatives entre les mitjanes dels dos metodes. Tot i aixd, prevalen
els criteris establerts per IQOXE. Es per aixd que IQOXE i la seva planta de produccié de
derivats intenten centrar 1l'index d'hidroxil dins del rang d'especificacié de qualitat.
L'objectiu és garantir que, malgrat la possibilitat d'una certa variabilitat, els productes
compleixin ampliament amb les especificacions de qualitat i mantinguin caracteristiques
uniformes amb els diferents lots fabricats.

En el futur es preveu que el meétode per microones podria ser implementat per obtenir
resultats en etapes intermedies del procés on es necessiten valors aproximats en el minim
temps possible per corregir la recepta durant el procés de fabricacio.

Per productes acabats, es fa servir sempre el metode D, ja que és I'tinic que permet emetre

el certificat d’analisis (COA) per la venda del producte, perque no s’admeten modificacions
del metode oficial perqué és un metode pactat amb els clients.
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7.CONCLUSIONS

¢ El nou meétode de determinacié de I'index d'hidroxil i el pes molecular dels compostos
etoxilats mitjancant l'aplicacié de microones ha demostrat ser viable i efectiu, essent un
68% més rapid que el metode D, i un 25% més rapid en el procés total. Aquest aveng no
només redueix el consum d'energia, sindé que també augmenta la productivitat, permetent
la producci6 de 6 lots addicionals del producte per setmana a la planta, el que es tradueix
en 3600 tones addicionals de producte al mes.

¢ El métode de determinaci6 de l'index d'hidroxil mitjangant I'aplicacié de microones no ha
resultat prou adequat per a productes propoxilats degut probablement a la seva menor
polaritat, la menor solubilitat en el medi valorant i a la menor reactivitat dels grups hidroxil
secundaris que sovint presenten.

¢ El metode de determinaci6 de I'index d'hidroxil mitjancant 1'aplicacié6 de microones ha
donat resultats de repetibilitat propers del limit de I'1% permes quan s'aplica a productes
que presenten valors molt elevats d'index d'hidroxil pel que caldria optimitzar-lo
augmentant el nombre d'analisis per mostra analitzada.

8. CONCLUSIONS

¢ The new method for determining the hydroxyl index and molecular weight of ethoxylated
compounds through the application of microwaves has proven to be both viable and
effective. It is 68% faster than Method D and 25% faster in the overall process. This
advancement not only reduces energy consumption but also increases productivity,
allowing the production of 6 additional batches of the product per week at the plant,
resulting in an additional 3600 tons of product per month.

¢ The method for determining the hydroxyl index using microwave application has not been
sufficiently suitable for propoxylated products, likely due to their lower polarity, lower
solubility in the titration medium, and the lower reactivity of the secondary hydroxyl groups
they often present.

¢ The method for determining the hydroxyl index using microwave application has yielded
repeatability results close to the 1% limit allowed when applied to products with very high
hydroxyl index values, thus it would be necessary to optimize it by increasing the number
of analyses per sample analyzed.
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10. ANNEX

10.1 ANNEX 1

Distribucion t de Student

Contiene los valores de ttales que e

a

P(t, >t), donde v son los Grados de Libertad

a/2=0.025

a/2=0,025

+

w2
0,0005 | 0,001 0,005 0,01 0,025 0,05 0,1 0,2 0,25 03 0.4 0,45 0,475

1| 636,619 | 318,309 | 63,657 | 31,821 12,706 6,314 3.078 1,376 1,000 0,727 0,325 0,158 0,079
2| 31599 | 22327 9,925 6,965 4,303 2,920 1,886 1,061 0,816 0,617 0,289 0,142 0,071
3| 12924 | 10215 5,841 4,541 3,182 2,353 1,638 0,978 0,765 0,584 0,277 0,137 0,068
4 8,610 7173 4,604 3,747 2,776 2,132 1,533 0,941 0,741 0,569 0,271 0,134 0,067
5 6,869 5,893 4,032 3,365 2,571 2,015 1,476 0,920 0,727 0,559 0,267 0,132 0,066
6 5,959 5,208 3,707 3,143 2,447 1,943 1,440 0,906 0,718 0,553 0,265 0,131 0,065
il 5,408 4,785 3,499 2,998 2,365 1,895 1,415 0,896 0,711 0,549 0,263 0,130 0,065
8 5,041 4,501 3,355 2,896 2,306 1,860 1,397 0,889 0,706 0,546 0,262 0,130 0,065
9 4,781 4,297 3,250 2,821 2,262 1,833 1,383 0,883 0,703 0,543 0,261 0,129 0,064
10 4,587 4,144 3,169 2,764 2,228 1,812 1,372 0,879 0,700 0,542 0,260 0,129 0,064
11 4,437 4,025 3,106 2,718 2,201 1,796 1,363 0,876 0,697 0,540 0,260 0,129 0,064
12 4,318 3,930 3,055 2,681 2,179 1,782 1,356 0,873 0,695 0,539 0,259 0.128 0,064
13 4,221 3.852 3,012 2,650 2,160 1,771 1,350 0.870 0,694 0,538 0,259 0,128 0,064
14 4,140 3,787 2,977 2,624 2,145 1,761 1,345 0.868 0,692 0,537 0,258 0,128 0,064
'g 15 4,073 3.733 2,947 2,602 2,131 1,753 1,341 0,866 0,691 0,536 0,258 0,128 0,064
o 16 4,015 3,686 2,921 2,583 2,120 1,746 1,337 0,865 0,690 0,535 0,258 0,128 0,064
= 17 3,965 3,646 2,898 2,567 2,110 1,740 1,333 0,863 0,689 0,534 0,257 0,128 0,064
g 18 3,922 3,610 2,878 2,552 2,101 1,734 1,330 0,862 0,688 0,534 0,257 0,127 0,064
2 19 3,883 3,579 2,861 2,539 2,093 1,729 1,328 0,861 0,688 0,533 0,257 0,127 0,064
° 20 3,850 3,652 2,845 2,528 2,086 1,725 1,325 0,860 0,687 0,533 0,257 0,127 0,063
g 21 3,819 3,527 2,831 2,518 2,080 1,721 1,323 0,859 0,686 0,532 0,257 0,127 0,063
S 22 3,792 3,505 2,819 2,508 2,074 1,717 1,321 0,858 0,686 0,532 0,256 0,127 0,063
23 3,768 3,485 2,807 2,500 2,069 1,714 1,319 0,858 0,685 0,532 0,256 0,127 0,063
24 3,745 3.467 2,797 2,492 2,064 1,711 1,318 0,857 0,685 0,531 0,256 0.127 0,063
25 3,725 3.450 2,787 2,485 2,060 1,708 1,316 0,856 0,684 0,531 0,256 0.127 0,063
26 3,707 3.435 2,779 2,479 2,056 1,706 1,315 0,856 0,684 0,531 0,256 0.127 0,063
27 3.690 3.421 2,771 2473 2,052 1,703 1,314 0,855 0,684 0,531 0,256 0.127 0,063
28 3.674 3.408 2,763 2,467 2,048 1,701 1,313 0,855 0,683 0,530 0,256 0,127 0,063
29 3,659 3.396 2,756 2,462 2,045 1,699 1,311 0,854 0,683 0,530 0,256 0,127 0,063
30 3,646 3.385 2,750 2,457 2,042 1,697 1,310 0,854 0,683 0,530 0,256 0,127 0,063
31 3,633 3.375 2,744 2,453 2,040 1,696 1,309 0,853 0,682 0,530 0,256 0,127 0,063
32 3,622 3,365 2,738 2,449 2,037 1,694 1,309 0,853 0,682 0,530 0,255 0,127 0,063
33 3,611 3,356 2,733 2,445 2,035 1,692 1,308 0,853 0,682 0,530 0,255 0,127 0,063
34 3,601 3,348 2,728 2,441 2,032 1,691 1,307 0,852 0,682 0,529 0,255 0,127 0,063
35 3,591 3,340 2,724 2,438 2,030 1,690 1,306 0,852 0,682 0,529 0,255 0,127 0,063

a| 0,001 0,002 0,01 0,02 0,05 0,1 0,2 04 0,5 0,6 08 0,9 0,95
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10.2 ANNEX 2

PRODUCTE Mateéria prima 1 (%) Materia prima 2 (%) | OE (%) | OP (%)
POLIOL 1 15,4 Monopropilenglicol - 57.9 26,7
POLIOL 2 7,3 Monopropilenglicol - 76,9 15,8
POLIOL 3 8,55 POLIOL 1 - 70,51 20,94
POLIOL 4 20,94 Glicerina - 79,02 -

ETOXILAT 1 28,55 EXAAL 10 - 71,45 -

ETOXILAT 2 52,20 Alcohol C16-C18 - 46,8 -

ETOXILAT 3 24,75 Oli de coco 16 Glicerina 59,25 -

ETOXILAT 4 31,5 Oli de rici 0,91 Glicerina 67,59 -

ETOXILAT 5 35,2 EXAAL 13 - 64,8 -

ETOXILAT 6 39,10 Alcohol C11-C16 - 60,9 -

ETOXILAT 7 37,50 Alcohol C11-C16 - 62,5 -

ETOXILAT 8 69,50 Alcohol C12-C14 - 30,5 -

ETOXILAT 9 38,60 Alcohol C12-C14 - 61,4 -

ETOXILAT 10 38,2 2-Etilhexanol - 61,3 -
ETOXILAT 11 15,64 Trietanolamina - 84,36 -
ETOXILAT 12 40 EXAAL 1315LE - 60 -
ETOXILAT 13 69,7 ETOXILAT 6 - - 30,3
ETOXILAT 14 17,4 Glicerina 15,5 Triglicerids 66,7 -
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