UC

UNIVERSIDAD
DE CANTABRIA

Biblioteca Universitaria

La consulta de este documento, que se lleva a cabo
mediante claves de identificacion y responsabilidad
personal, es posible exclusivamente para fines de estudio
personal o investigacion. No se autoriza a reproducir su
texto mas que en forma de breves citas entrecomilladas,
indicando el nombre del autor y la fuente. Por tanto, no
se permite descargar, copiar, transformar ni grabar su
contenido.



ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIEROS
INDUSTRIALES Y DE TELECOMUNICACION

UNIVERSIDAD DE CANTABRIA

Proyecto Fin de Carrera

DESARROLLO DE METODOS DE ANALISIS
POR GC-FID PARA LA DETERMINACION DE
VARIOS COMPUESTOS DISUELTOS EN EL
DISOLVENTE EMPLEADO EN LA
FABRICACION DE CAUCHO HIDROGENADO

(Development of methods of analysis by GC-FID
for the determination of several compounds in the
solvent used in the hydrogenated rubber
manufacture)

Para acceder al Titulo de

INGENIERO TECNICO INDUSTRIAL
ESPECIALIDAD EN QUIMICA INDUSTRIAL

Autor: Sara Ruiz Andrés
Julio - 2008



TITULO Desarrollo de métodos de andlisis por GC-FID para la determinacién varios compuestos disueltos en
el disolvente empleado en la fabricacion de caucho hidrogenado

AUTOR Sara Ruiz Andrés

DIRECTOR/PONENTE Amparo Martinez Olivera/ Ignacio Fernandez Olmo

TITULACION Ingenieria Técnica Industrial FECHA 16 de Julio de 2008 TOMO I DE |

Especialidad en Quimica Industrial




I. T. 1. Especialidad Quimica Industrial

INDICE:
1. PLANTEAMIENTO ... 3
1.1. Proceso de fabriCaCion............oouiiiiiiiiieiece e e 4
1.1.1. Preparacion de las materias primas y auxiliares...........ccocceeveereiieniniiennenenns 4
O O T = TU1 7 o [ =T Lo PSP 5
1.1.1.1.1. Acondicionamiento del butadieno............cccoeevveeniiiiicnieennn 5
O O 1 =T o PR 6
1.1.1.2.1. Acondicionamiento del eStiren0..........ccocvvvveeiiienieiiieneee 6
1.1.1.3. DISOIVENTE .....eeeiiiee ettt 7
1.1.1.3.1. Acondicionamiento del disolvente ............cccooeeniiiicninenn 8
10,04, HIArOQENO ...t 9
1115, ANTIOXIAANTES ... 9
1.1.1.6. Catalizador de hidrogenacion .............cocceoveririienienene e 10
1.1.1.7. AQENtes dISPEISANTES ......c.ueiiiiririaiie it sttt 10
1.1.1.8. FINANIZAAON ....cooiiiie e 10
1.1.1.9. Modificador POIAT .........cooiiiiiiiie e 10
1.1.2. ReaCCION Y MEZCIAAO .....c..eeeiiiiiiie et 11
1.1.3. Sistema de hidrogenacion ...........cccooeiieiiiiiiie e, 11
L.LL4. SEFIPPEIS ettt ettt 12
1.1.5. Secado y envasado del ProduCO ...........cccooeeriieiiiiiie e 14
1.2. La polimerizacion @niONICa.........cccueruieieiieiieiieie ettt 15
1.3. Técnicas analiticas para el control del proceso de fabricacién de caucho............... 17
1.3.2. INEFOTUCCION ..t 18
1.3.2. Seguimiento de un analisis cromatografico ............ccooceviiiiiiiiniicic e, 21
1.3.3. EI Cromatograma .........ccueiiiiiiiiiie e 23
1.4. Calibracion y validacion de metodos analitiCos...........ccovveiieieiiciie i, 24
1.4.1. Pardmetros de validacCion ............ccooviiiiiiiiiiie e, 26
1400 EXACHIU . .....eeeeiiiie e e e s 27
O = T 1 o] o ISP STRSR 28
1.4.1.3. Limites de deteccion y cuantificacion...........cccocoeeeviiiniinineieeen 28
1.4.1.4. Selectividad y especificidad ............ccoceeiiiiiiiiiiiiiii e 30



I. T. 1. Especialidad Quimica Industrial

L1415, RANQO oo 31

1.4.1.6. LINCAIAAU ......oeiviieiiiie e 31

1.4.2. Sistema de ValAACION ...........covviiiiiie et 32

1.5. Analisis de antecedentes y objetivos del proyecto...........cccooveveiiiiieiiiiiinciieee, 36
2. DESARROLLO ..o 38

2.1. Desarrollo del método para el anélisis de DTHFP en el disolvente de planta por

cromatografia de gases en el 1aboratorio..........ccooovieiiiiiii i 38
2.1.1. Definicion del problema analitiCo ............coooeriiiiiiiiniiie e 38
2.1.2. Descripcion de los reactivos empleados ...........cccevveiieiiiiciiniieneee e 39
2.1.3. EQUIPOS ..ttt 40
2.1.4. Desarrollo del MELOUO. .......cc.eoviiiiiiiiieee e 41

2.1.4.1. Influencia de las temperaturas de la columna y del inyector............... 42
2.1.4.2. Condiciones del método de analisis creado...........cccoceeveieiieicenienn 48
2.1.4.2.1. MEtodo DTHFP-A ..ot 49
2.1.4.2.2. Método DTHFP-B .......ooiiiiiiieec e 53
2.1.4.2.3. M&todo MEZCLA ..ottt 53
2.1.4.3. CalibraCiOn.........cc.coiieiieeiie e 54
2.1.4.3.1. Calibracion del método DTHFP-A.......ccooiiiiiiiiieee, 54
2.1.4.3.2. Calibracion del método DTHFP-B.........ccccooiiiiiiiiiinn. 58
2.1.4.3.3. Calibracion del método MEZCLA .........ccccoveiiiieiiiiene. 62
2.1.4.4. ValidaCiON..........ccoooiiiiiieiic et 64
2.1.4.4.1. Validacion del método DTHFP-A........ccooiiiiiiiieee e, 64
2.1.4.4.2. Validacion del método DTHFP-B ........c.ccccioiiiiiiiiiee, 69
2.1.4.5. Analisis de muestras problema...........ccccooiiiiiiiiiinii 73

2.2. Desarrollo del método de andlisis por GC-FID para la determinacion de DTHFP en

el disolvente en el cromatografo de planta. ..........cccooeiiiiiiiiii i 76
2.2.1. Definicion del problema analitiCo ..........ccccoooeiiiiiiiiinii e 76
2.2.2. RBACTIVOS ... .eeeeiiie ettt ettt ettt et e sttt e e nr e e et e e et e e enneeeeneeeanes 76
2.2.3. EQUIPOS. ...ttt 77
2.2.4. Desarrollo del MELOUO. ........coueiiiiieiie e 78

2.2.4.1. Influencia de las temperaturas del inyector y de las columnas......... 82
2.2.4.2. Influencia de la presion en las columnas............ccocevviieiniienenn 87



I. T. 1. Especialidad Quimica Industrial

2.2.4.3. Influencia del ratio de Splt ..........ccooiiiiiiiiiiie e, 88
2.2.4.4. Condiciones del metodo Creado ..........ccooeveeiieieenciiecie e 90
2.2.4.4.1. Condiciones del inStrumento...........cccoooveriieniienieniiennen, 90

2.2.4.4.2. Eventos de integraCion...........ccooceeierieiiniieniene e 96

2.2.4.4.3. Identificacion de PiCOS .........ccoeereeiieiiiiii e 99

2.2.4.4.4. Identificacion de grupoS........cccevveveereeieniesie e 100

2.2.4.4.5. CalibraCion .........cccooeiieiieiiiiese e 101

2.2.5. Repetibilidad del pinchazo manual...............ccccooiiiiiiii, 105
2.2.6. Analisis de muestras problema............ccccooviiiiiiiii e, 106

2.3. Andlisis in situ del disolvente empleado en la fabricacion del caucho hidrogenado,
Calprene HBB230. ......cc.viiiiiiiieiiie ettt 109

3. CONCLUSIONES. ... 115

3.1. Desarrollo y validacion de un método para analizar DTHFP en el disolvente de
planta por GC-FID en el [aboratorio. ..........cocooiiiiiiiiieii e 115
3.2. Desarrollo de un método para analizar en planta por GC-FID distintos compuestos
disueltos en el disolvente de fabricaCion............cccooiiiiiiiiiiicie e, 118

3.3. Andlisis in situ del disolvente empleado en la fabricacion del caucho hidrogenado,

Calprene HBB230. ......c.uiiiiiiiieiiieeiee ettt 119
4. BIBLIOGRAFTA ..ot 121
5. ANEXOQOS e 123
Anexo |: Formato del registro de la validacion ...........c.cccccoovvevieiiie e 123
Anexo I1: Fichas de seguridad de los reactivos empleados.............cccocveriiiiiiiiicnieenn, 125
Anexo I11: Tabla de valores para el Test de Grubbs ...........ccccovieiiiiniiie e 146



I. T. 1. Especialidad Quimica Industrial

1. PLANTEAMIENTO

En 1966 se pone en marcha CALATRAVA S.A., empresa de la industria petroquimica
para la produccion de caucho sintético y negro de carbono. En 1986 pasa a llamarse
ALCUDIA S.A. y al afio siguiente REPSOL QUIMICA S.A., manteniendo la misma

fabricacion.

En 1994 Repsol Quimica segrega parte de sus activos en el complejo industrial de
Santander vendiendo los correspondientes a la planta de negro de carbono a
COLUMBIAN CARBON SPAIN, continuando con la fabricacién de caucho sintético.
Finalmente, en 1999 Repsol Quimica y GIRSA llegan a un acuerdo de colaboracion y
forman la empresa DYNASOL ELASTOMEROS S.A.

La planta esta disefiada para la fabricacién de diferentes tipos de caucho divididos en cinco
grandes bloques: copolimeros estireno-butadieno (SBR) al azar, copolimeros estireno-
butadieno (SBR) bloque, termoplasticos (SBS) y cauchos hidrogenados (SEBS).

Los cauchos hidrogenados son termoplasticos y como tales, las secuencias de carga,
materias primas y aditivos principales son los mismos que para el resto de termoplasticos
lineales. Sin embargo, se diferencian en su microestructura, conteniendo los hidrogenados
un porcentaje de vinilo en la fraccion butadiénica del 40%, frente al 10% en SBS
convencionales. Los SEBS, ademés de poseer las propiedades mecéanicas de los
termoplésticos tradicionales, superan ampliamente a éstos en lo que se refiere a la
resistencia a la degradacion por oxigeno, ozono y radiacion ultravioleta, incluso bajo

condiciones de exposicion severa.

Entre las aplicaciones de los productos hidrogenados estdn la industria del automoévil
(perfiles, piezas pequefias, etc.), juntas de ventanas, muebles de jardineria, adhesivos,
asfaltos, modificacién de plasticos, etc. Ademas, se pueden usar en combinacion con otros
materiales como base para formulaciones de otros compuestos que, debido a su estabilidad

y resistencia a la degradacion durante el procesado, tendrian grandes prestaciones.
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El proceso productivo comienza con la purificacién de las materias primas que llegan a la
planta de Gajano, después se efectlian las diferentes reacciones que incluye el proceso y,
mas tarde, una serie de operaciones de separacion/purificacion destinadas a obtener el
producto de acuerdo a las exigencias del mercado y para recuperar y reciclar parte de los
recursos empleados. La descripcion general del proceso de fabricacion de los cauchos
hidrogenados se puede dividir en cuatro apartados:

Preparacion de las materias primas y auxiliares
Reaccion y mezclado

Sistema de hidrogenacion

Strippers

YV V V VYV V

Secado y envasado del producto

Ademas de estas etapas se desarrollan otras actividades auxiliares necesarias para el
funcionamiento de la planta como son la generacion de vapor, la obtencion de nitrégeno e
hidrégeno y el tratamiento de aguas residuales.

1.1. Proceso de fabricacion

1.1.1. Preparacion de las materias primas y auxiliares

Previo a su entrada en los reactores las materias primas y auxiliares requieren ser
preparadas eliminando el agua, TBC (ter-butil-catecol) o impurezas (trazas de otros

compuestos) segun el caso:

- Estireno: para la eliminacion del agua y TBC se utilizan torres de adsorcién con

alumina activada. Hay dos lineas con tres torres cada una.

- Butadieno: para la eliminacion del agua y TBC se cuenta con dos columnas de
destilacion y dos tanques de flash en cada una de ellas

- Disolvente: para la eliminacién del agua se dispone de tres columnas de
destilacion y en cada una de estas lineas ademas dos torres de gel de silice.
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1.1.1.1. Butadieno

El butadieno es un gas licuado bajo presion, incoloro y de olor

H
:('3_ perceptible,  extremadamente  inflamable  (temperatura  de
|

H

I—O—x
Tr—0O—I

inflamabilidad -76°C) que forma mezclas explosivas con el aire,

. reacciona violentamente con sustancias oxidantes y puede formar
Figura 1. Estructura

del butadieno nubes téxicas.

Se trata de uno de los mondmeros que se emplea en el proceso de polimerizacion, junto

con estireno o sin él, para la obtencion de diferentes tipos de cauchos sintéticos.

El butadieno se almacena en cuatro esferas a temperatura ambiente y bajo presion. Este
butadieno contiene una cantidad variable de agua adquirida en el proceso de fabricacion o
en el transporte. También contiene una cantidad de un inhibidor de la polimerizacion, TBC
(ter-butil-catecol).

1.1.1.1.1. Acondicionamiento del butadieno.

El agua y el TBC son “venenos” que consumen el catalizador en la reaccion de
polimerizacion, por lo que han de ser eliminados antes de emplearse en los reactores. Para
ello, se dispone de dos columnas de destilacion de donde, el agua se elimina por cabezas, y
el butadieno seco acompariado del TBC sale por fondos. Estos fondos se alimentan a un
tanque flash donde se separa el TBC del butadieno, saliendo por cabeza el butadieno y una
vez condensado se almacena en un tanque de butadieno seco, disponible para cada linea de

reactores.
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Figura 2. Diagrama de acondicionamiento del butadieno

1.1.1.2. Estireno

H%C,;,CHQ Se trata de un liquido incoloro de olor caracteristico, mas ligero que el agua e
insoluble en ella. Es inflamable (punto de inflamacion 34°C) cuyos vapores

son mas pesados que el aire y puede formar mezclas explosivas con el aire.

Figura 3. ) . Ly
Estructura  ES Uno de los monomeros que se emplea en el proceso de polimerizacion,
delestireno  nto con el butadieno, para la obtencion de diferentes tipos de cauchos

sintéticos.
El estireno se recibe en camiones cisterna. Se almacena en un tanque atmosférico
calorifugado para aislar el deposito de la radiacion solar y mantener lo méas constante
posible la temperatura del producto.

1.1.1.2.1. Acondicionamiento del estireno

Principalmente, el estireno pasa a través de una unidad de refrigeracion, donde se enfria

con el fin de eliminar una parte del agua que le acompafia debido a que, al disminuir la
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temperatura baja la solubilidad del agua en el mondmero, y esta agua se purga en un
separador. A continuacién, la corriente pasa a traves de las torres de adsorcion rellenas de
alimina activada, en las que se retiene la humedad restante y el TBC. Finalmente, el

estireno seco y sin TBC pasa a un tanque de seco, desde donde se alimentara al reactor.

INSTALACION DE

RFTA
[DIE 0+ F TIFTC AR
COALEAFE

RECICLD ‘J

10D ha

FETROLERD
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CISTERNAS =
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-

Figura 4. Diagrama de acondicionamiento del estireno

1.1.1.3. Disolvente

El disolvente utilizado en la planta es ciclohexano. Se trata de un liquido incoloro, de olor
perceptible y més ligero que el agua e insoluble en ella. Es volatil y muy inflamable (punto
de inflamacion inferior a 21°C), puede formar mezclas explosivas con el aire,
especialmente en recipientes vacios que tienen restos, el vapor es invisible y mas pesado

que el aire.

Se usa este disolvente por ser el medio liquido mas apropiado para contener el catalizador,
mondmero, etc.; absorber el calor desprendido en la reaccion, por tratarse de reacciones
exotérmicas; disolver el polimero formado facilitando su transporte y se puede recuperar

con facilidad.
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El disolvente bruto se almacena en un Unico tanque atmosférico. Una vez realizada la
polimerizacion, el disolvente se recupera en la etapa de strippers; por lo tanto, el Unico
aporte existente es como consecuencia de pérdidas a lo largo del proceso.

1.1.1.3.1. Acondicionamiento del disolvente

w COLUMNAS DE
i )10 71 -
(ememz) o
<F N
@ ‘I—I [;%.
= ©

A :
e V¢ [rmavos>
e o x
y 3
<X

ﬁ ﬂ : __’rq. SECO
B

Figura 5. Diagrama de acondicionamiento del disolvente

Como consecuencia del proceso de eliminacion de disolvente por arrastre de vapor en los
strippers, éste queda saturado en humedad, siendo el agua el principal componente a
eliminar antes de su reutilizacion. La eliminacion del agua se lleva a cabo por destilacion

en columnas de platos.

El producto de cabeza de la columna estd compuesto por disolvente himedo, donde el

agua libre que decanta se purga periédicamente.

El disolvente seco se obtiene por extraccion lateral de la columna, desde donde se envia al
tanque acumulador de disolvente seco. A continuacién, pasa por unas torres de adsorcion
de gel de silice para eliminar residuos de agua y de modificadores polares asi como otras
impurezas contenidas en el disolvente; posteriormente, se bombea a los tanques de seco,

para después ser cargado al reactor.
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Por fondos de la columna se obtiene una mezcla de hidrocarburos pesados y de
ciclohexano. Esta mezcla se destila en la columna de pesados obteniéndose disolvente seco
por cabeza y una pequefia fraccion de componentes pesados por fondos, que se utilizan
como combustible para calderas.

COLUMNA DE
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COLUMML B
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EQI" Eiﬁl' Iitié'
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S
g a ﬁ{ | FESADOS BUTADIEND |

Figura 6. Diagrama de recuperacion de disolvente de una mezcla de pesados

1.1.1.4. Hidrégeno

El hidrégeno es un gas incoloro, muy inflamable, ligero y que reacciona facilmente en

presencia de otros cuerpos quimicos.

El proceso de produccion de hidrdgeno tiene lugar en las instalaciones pertenecientes al

complejo.

Junto con el polimero precursor y el catalizador se alimenta, en forma de gas, al reactor de
hidrogenacion donde reacciona saturando los enlaces dobles del polimero.

1.1.1.5. Antioxidantes

10
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Los antioxidantes se adicionan, disueltos en ciclohexano, en los strippers para prevenir la
oxidacion a largo plazo y proteger al polimero en las condiciones de procesado, el cual,
debido a las caracteristicas del polimero, se realiza a altas temperaturas (> 200°C).

1.1.1.6. Catalizador de hidrogenacion

Para los productos hidrogenados, generalmente, se introduce en el reactor para formar el

polimero precursor.

1.1.1.7. Agentes dispersantes

Los agentes dispersantes que se adicionan en los strippers para la formacion de los grumos

de los productos hidrogenados.

1.1.1.8. Finalizador

Como finalizador de la polimerizacion se utiliza un compuesto que impida que la cadena

de polimero pueda seguir creciendo.

1.1.1.9. Modificador polar

Es una sustancia de carécter basico que modifican la reactividad de los mondmeros
obteniéndose asi copolimeros de estructura al azar. Cada familia de producto se fabrica

con contenidos distintos de modificador polar.

Con la adiccion de este tipo de compuestos se controla el porcentaje de vinilo del producto
para que se encuentre dentro de las especificaciones requeridas. Para ello, el porcentaje de

vinilo aumenta de forma parabolica con la concentracion de modificador polar

Hay dos tipos de modificadores polares: THF (tetra-hidro-furano) y DEP (di-etoxi-
propano). El primero de ellos, se utiliza para los productos hidrogenados, en general,
excepto para un tipo de ellos, que utiliza un modificador polar distinto y mas activo que el
THF, el DEP.

11
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1.1.2. Reaccion y mezclado

La planta de caucho cuenta con cuatro lineas de reactores:

* Linea Al: compuesta por los reactores 0 (comodin), 1y 2.
* Linea A2: compuesta por los reactores 3y 4.
* Linea B: compuesta por los reactores 5, 6 y 10.

* Linea C: compuesta por los reactores 7, 8 y 9 (comodin).

La reaccion es una polimerizacion anidnica en solucion que se lleva a cabo en reactores de

acero al carbono, provistos de camisa de refrigeracion, agitacion y tabiques deflectores.

Para cada tipo de producto existe una receta de polimerizacion donde se fijan las
cantidades de mondmeros, disolvente y aditivos cuya secuencia de carga lo realiza un

automata.

A continuacién, el polimero precursor se descarga a un tanque flash de donde,
aprovechando la temperatura y la presion con la que sale del reactor, se elimina parte del

disolvente que, posteriormente, se reutilizaré.

1.1.3. Sistema de hidrogenacion

En esta etapa, la disolucion del polimero almacenada en los tanques de mezcla se alimenta
a una serie de 2 reactores en serie (reactor tipo tanque agitado seguido de un reactor
tubular) y se precalienta previamente hasta una temperatura de 80 °C.

La operacion se realiza en continuo, de forma que, ademéas de alimentar polimero, se
alimentan catalizador e hidrogeno al reactor tipo tanque agitado. En este reactor se logra
alcanzar un grado de hidrogenacion superior al 97%, completdndose hasta el 99% en el
segundo reactor tubular. La reaccion es exotérmica y se controla mediante aporte de agua a

la camisa del primer reactor.

Los reactores trabajan a una presion fija de que se controla mediante el aporte continuo de
hidrégeno.

12
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El polimero procedente del segundo reactor se descarga en continuo al tanque de flash,

donde se recupera una parte del disolvente que vuelve al proceso.

Del depdsito de flash dos bombas envian el producto a un tanque de mezcla o a otro tanque
fuera de especificacion. Estos tanques operan a una temperatura de 60-70° C y poseen

agitador y serpentin.

Los vapores procedentes del flash pasan por un condensador y se almacena en un tanque

acumulador de disolvente y los incondensables pasan a la linea de antorcha.

El control de presidn de los tanques esta conectado a antorcha con objeto de minimizar las
pérdidas de disolvente vaporizado a la atmésfera, es decir, para controlar la emision de

compuestos organicos volatiles.

=] JHIPROGENADO 5
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= &l %" | e
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- oo - { FLASH ) &
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Figura 7. Diagrama del sistema de hidrogenacion

1.1.4. Strippers

La eliminacién de disolvente se realiza mediante dos separadores (strippers) por arrastre de
vapor, consisten en dos tanques agitados que operan en serie. Existen cuatro lineas de

strippers, uno por linea de reactores (A, B, C, D).

13
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Figura 8. Diagrama de los strippers de hidrogenacion

La disolucién de polimero se alimenta al stripper primario, a través de unas boquillas.
Asimismo una corriente de vapor procedente del stripper secundario y otra corriente de
agua caliente procedente de la linea de acabado se alimentan a este stripper. Se afiaden
agentes dispersantes que, junto a la agitacion del recipiente, promueven la formacion del

grumo Yy permiten controlar su tamafio.

Del stripper primario se obtiene una corriente por cabezas, que es una mezcla del
disolvente eliminado y vapor de agua, y también se obtiene otra corriente de grumos de
caucho en agua con restos de disolvente.

La mezcla de vapor y disolvente evaporada en el primer stripper se condensa y se envia a
un decantador. Alli, agua y disolvente se separan por decantacion, siendo reciclado el
disolvente hacia el tanque de humedo para su posterior reutilizacion. El agua separada, se

envia de nuevo al stripper.
El segundo stripper recibe la corriente de grumos procedente del primer stripper y otra

corriente de vapor de alta presion, que permite eliminar el disolvente restante en los

grumos de caucho. La separacion del disolvente en el stripper secundario esta controlada
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por un proceso de difusion. De este stripper se obtiene una corriente de grumos de caucho

sin disolvente.
Tras los strippers, los grumos son alimentados a un tanque de grumos que se utiliza como
lugar de acopio de polimero para evitar paros en el proceso de stripping originados por

paradas cortas en las lineas de secado de caucho.

Para evitar el apelmazamiento de los grumos, se agita permanentemente el tanque y asi se

mantienen los grumos en suspension.
Ademas, en estos tanques de grumos existen unos eyectores de vapor que devuelven los
vapores generados (disolvente+vapor de agua) al stripper primario, con objeto de reducir
las emisiones y el consumo de vapor en el proceso.

1.1.5. Secado y envasado del producto

Existen 6 lineas de secado:

e Las lineas B y C (Anderson) normalmente utilizadas para el secado de SBS porosos y
algunos SEBS.

 Las lineas D y E (French) y las linea F y G (Welding) empleadas en el secado de
termoplasticos.

Por tanto, serd la linea F en la que se centre este documento por ser la utilizada para la
produccion del caucho hidrogenado, eje de este proyecto.
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Figura 9. Diagrama de la linea F de secado del caucho

Los grumos de caucho son comprimidos por un tornillo de extrusion en la SDU, donde se
extrae el agua que acompafia al polimero; esta agua es recogida en un colector que la lleva
al desnatador. Al final de la SDU existe un equipo denominado “Turbulator” que permite
que el caucho pase a través de unas boquillas y de un cortador, obteniéndose de este modo

las particulas de tamafio deseado.

Una vez obtenidas las peletas de caucho y, por medio de un compresor de aire, el producto
es enviado a las TCUs (unidades de cajas calientes) y Apron, lechos vibrantes a través de
los que se hace circular aire caliente y en los que se consigue rebajar el contenido de
humedad por debajo de 0,75%.

Al final del Apron el caucho se envia a un clasificador que separa los finos y gruesos del
producto deseado que a su vez es alimentado a otro conjunto de lechos vibrantes en los que

por medio de aire frio se reduce la temperatura del producto.

Una vez frio el producto es enviado mediante un transporte neumatico al &rea de envasado

donde el producto se envasa tanto en sacos como en Big-Bags.

1.2. La polimerizacion anidnica
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La polimerizacion anidnica es un tipo de polimerizacion de crecimiento en cadena
en el que unos mondmeros se inician y a partir de ello, crece la cadena y, en este

caso, lo que crece es un anion.

La polimerizacion se puede dividir en tres etapas:

e Iniciacion: se trata de una reaccion instantanea en la que el disolvente tiene una

importancia crucial.

GA->G "+ A
G"+A +M 5>G"+AM

GA : iniciador, es un compuesto no recuperable, que para este proceso se
suele utilizar el nButil-Litio (nC4HoLi) = Bu'Li".
G": el cation que quedara en la disolucion.

A"z anion, sera el que inicie el monémero.
e Propagacion: en esta etapa, se va uniendo un mondmero a la cadena cada vez

hasta que se consume toda la cantidad de monémero o se termina la reaccion

con un finalizador.

AM " +M > A-M-M " +G"
A-M-M " +M > A-M,-M +G"

G": el cation que quedara en la disolucion.
A-M-M': cadena en crecimiento.

M: mondmero (butadieno y estireno).

e Terminacion: si no hubiera reactivos de terminacion, las cadenas quedarian

activas indefinidamente (polimero vivo).

G"+A-M,-M +HT > A-M_ -MH+T G~

17
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HT: finalizador de la polimerizacion.
A-M,-MH: cadena de polimero terminada.

Ademas de tratarse de una polimerizacion ani6nica, también es una polimerizacion
homogénea, y mas concretamente, en solucidn, es decir, utiliza un disolvente en el
que es miscible el mondmero, el catalizador y el polimero. El disolvente puede ser
agua, que es el preferido cuando el monémero e iniciador son solubles en ella; o un

disolvente organico, como ocurre en la mayoria de los casos.

Las ventajas de la polimerizacion en solucion es que la eliminacion de calor y el
control de la temperatura es facil y reduce la viscosidad de lo que se esta formando,
pero también presenta inconvenientes. Entre otros, se requieren grandes cantidades
de disolvente que debera ser tratado antes de su entrada al proceso, porque puede ir
acompafiado de impurezas que interfieren en la formacién del polimero, ademas, si
es necesario recuperar dicho disolvente, se requiere tecnologia adicional y, por
tanto, mayores costes.

1.3. Técnicas analiticas para el control del proceso de fabricacion de caucho

A la hora de controlar un proceso industrial es necesario recurrir a diversas técnicas
analiticas con las que se obtengan los valores de pardmetros determinantes en la
fabricacion. La planta que Dynasol Elastémeros tiene en Gajano cuenta con un
Laboratorio de Control de Calidad que lleva a cabo anélisis de materias primas,
productos quimicos y aditivos, materiales en proceso, producto final y andlisis de

vertido.

Para ello, el laboratorio utiliza gran diversidad de técnicas analiticas, como
cromatografia para la determinacion de pesos moleculares, equipos de medida de
DQO de las aguas de vertido a la bahia, el anélisis de humedad en el disolvente del
tanque de almacenamiento de disolvente seco mediante Karl-Fisher, o la carga de
rotura del producto acabado. En este proyecto, se quiere determinar la

concentracion de determinados componentes en el disolvente empleado para la
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fabricacion de caucho hidrogenado, para lo que habra que recurrir a la

cromatografia de gases.

1.3.1. Introduccién

La cromatografia es una técnica analitica esencialmente separativa cuya finalidad

es separar y detectar, indistintamente, los componentes de una mezcla. La base esta

en la distribucion o reparto de una muestra entre dos fases:

Fase mdvil: fluido inerte que atraviesa la columna con dos propésitos basicos:
transportar los componentes de la muestra y crear una matriz adecuada para el
detector. Debe ser econdmico, adecuado al detector, facilmente disponible, puro
e inerte para evitar interacciones. Segun el estado de esta fase se pueden
distinguir dos tipos de cromatografia, cromatografia de gases (G.C.) cuando se
trata de un gas y cromatografia de liquidos (L.C.) si la fase portadora es un
liquido. Este proyecto se centraré en la cromatografia gaseosa que generalmente
empleara gases nobles, nitrégeno, etc.

Fase estacionaria: a su vez, dentro de la cromatografia de gases se pueden ver

dos tipos diferentes dependiendo que esta fase sea liquida, cromatografia gas-
liquido, o sea sélida, cromatografia gas-solido. Esta Gltima seré la que se trate,
son sélidos con gran superficie especifica, pero cuanto mas pequefias sean las
particulas, mayor resistencia ofrece a la entrada de la fase movil. Es el relleno
de la columna que depende del tipo de sustancias que se quieran separar.
Normalmente seran tierras de diatomeas (fdsiles vegetales), gel de silice, etc.

El potencial quimico del soluto debe ser idéntico en ambas fases porque, en caso

contrario, las diferencias de dicho potencial motivarian la permanencia del soluto

en una de ellas de modo irreversible. Dependiendo de la sustancia, tendra mayor

tendencia a ser arrastrado, con lo que sera de las primeras en salir de la columna, o

a quedarse retenido, con lo que seré de los altimos en salir.
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La cromatografia tiene dos importantes campos de aplicacién. Por una parte, su

capacidad para separar mezclas organicas y sistemas bioquimicos; y, por otra,

como método para determinar cuantitativa y cualitativamente los componentes de

una muestra. Para el analisis cualitativo, se suele emplear el tiempo de retencion,

que es Unico para cada compuesto en unas condiciones determinadas; o el volumen

de retencion.

Un cromatografo de gases consta, esencialmente, de inyector, columna y detector.

Microjeringa

Septum

’mp’iEbctmmetm
o puents

“

T

Divisor de flupp
Reguladar

deflujp

Reguladar

de presién

T
~ Rotametro
Gas portador

Columna

Horne termostatizade

Registrador

Figura 10. Esquema de la estructura de un cromatografo de gases

e Elinyector: se trata de una jeringa situada en la cabeza de la columna por donde

se inyecta una cantidad de muestra del orden de los microlitros. La inyeccion se

hace a una camara de vaporizacion instantdnea a 50°C por encima del punto de

ebullicion del componente menos volatil y esta sellada por una junta de goma

septa o septum.

Jeringa

Aguja de la jeringa

Septum

Gas portador

Camara de vaporizacion

g\ Corexiona columna

Columna

Purgadel septum

Figura 11. Inyector de un cromatdgrafo
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La columna: la fase estacionaria esta constituida por particulas empaquetadas
dentro de la columna de vidrio o de acero inoxidable con un diametro,
normalmente, entre 2 y 4 mm. Se pueden distinguir dos tipos de columnas:
empaquetadas y capilares. Los métodos de columnas empaquetadas estan
actualmente mucho menos extendidos que aquellos que utilizan columnas
capilares. Las columnas capilares poseen diametros internos menores de 1 mm
y sus paredes interiores suelen estar recubiertos de una pelicula de fase
estacionaria. Las columnas que son de un diametro interno de 540 micrémetros
se llaman, normalmente, megabore; y las mas pequefias, con diametro interno
de 100 micrometros, se denominan microbore. La razon principal por la que la
cromatografia capilar estd sustituyendo a la cromatografia empaquetada es
porque la eficiencia cromatogréfica es mayor, lo que significa mayor resolucion
y las columnas capilares pueden utilizarse para separar componentes
rdpidamente, por lo tanto, aumenta el rendimiento en el anélisis de muestras. La
columna se encuentra enrollada en forma helicoidal debido a su longitud y
metida en un horno porque es fundamental el control de la temperatura, ya que

de ella dependera el grado de separacién de los analitos.

Factores que afectan a la eficacia de la columna: longitud y didmetro de la
columna, tamafio de las particulas del relleno, cantidad de fase estacionaria,
temperatura de la columna, velocidad del gas portador, cantidad de muestra
inyectada, material del que esta elaborada la columna y el enrollado de la

columna.

Figura 12. Columnas capilares en el interior del
horno del cromatografo de gases
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e El detector: se encuentra al final de la columna y por él pasa todo lo que sale de
la columna dando un pico caracteristico del cada componente, por tanto, tendré
tantos picos como componentes. A su vez, el area que encierra debajo de cada
pico es proporcional a la cantidad de sustancia. Inicialmente se deja pasar slo
fase movil y si al llegar al detector da alguna sefial se hace cero, es lo que se
conoce como linea base. Debe mantenerse a una temperatura superior a la de la
columna para impedir la condensacion de las sustancias eluidas. El detector
mas cominmente empleado es el de ionizacion de llama (FID), que es el usado
en este caso, pero también son conocidos el de conductividad térmica (TCD),

captura electronica (ECD), nitr6geno-fésforo y espectrometria de masa (MSD).
1.3.2. Seguimiento de un analisis cromatogréafico

El gas portador llega al inyector, donde al encontrase con la muestra inyectada, la
arrastra hacia el interior de la columna. Es condicién indispensable que la muestra
salga del inyector en forma de vapor, a cuya finalidad el sistema de inyeccion se
halla instalado en un bloque metalico termostatizado a temperatura conveniente. De
ese modo, es posible introducir muestras gaseosas directamente, muestras liquidas
calentando el inyector por encima del punto de ebullicion de la sustancia menos
volatil de la mezcla introducida, asi como muestras solidas mediante un sistema

pirolizador que consiga vaporizarlas.

En el caso de las columnas capilares, como es el equipo utilizado en este estudio, se
inyectan cantidades de muestra del orden de 10 pl y para conseguirlo, se utiliza un
divisor de flujo a la entrada de la columna, que desecha parte del analito

introducido.

La muestra, una vez vaporizada en el inyector, llega, arrastrada por la fase movil, a
la columna, donde es separada en sus diferentes componentes, aprovechando la
diferente interaccion que sobre ellos produce la fase estacionaria. Esta, se encuentra
a una temperatura adecuada para evitar la condensacion de la muestra en el interior

de la columna.
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El sistema de deteccion es un dispositivo que mide de modo continuo alguna
propiedad del gas portador, propiedad que es constante mientras esté fluyendo sélo
él en la columna y que proporciona una sefial fija; pero en el momento en el que
salga acompafiado de una sustancia, cambiara la magnitud de la propiedad medida,
lo que permitiré disponer de una sefial diferente, que debidamente amplificada, serd
visualizada por un sistema de registro en el qué aparecerd un pico. En el caso del
detector FID, la respuesta se produce como resultado de la combustién de los
compuestos organicos en una pequefia llama de aire-hidrogeno con exceso
estequiométrico de oxigeno. En ausencia absoluta de compuestos no se producen
iones, pero cuando pasan por el detector componentes separados de la muestra,
éstos reaccionan en la llama para producir cationes en la corriente de afluente. Los
iones son producidos mediante un campo eléctrico entre electrodos (200-300 V)
hacia el colector. La corriente generada se amplifica para producir la respuesta.

air

burner jet
hydrogen

End of column

Figura 13. Detector de lonizacion de llama

El gas de arrastre que sale de la columna se mezcla con hidrégeno y se quema con
aire u oxigeno. Como la llama de hidr6geno genera pocos iones, éste es un pésimo
conductor eléctrico y casi ninguna corriente pasa entre los electrodos. Al eluir un
compuesto orgénico, éste es quemado y forman iones en la llama que pasa a
conducir la corriente eléctrica, del orden de los pA, que es amplificada y constituye
la sefial cromatogréfica. La mayoria de los a&tomos de carbono generan sefales, lo
que hace que del detector de ionizacion de llama un detector casi universal para los

compuestos organicos. Durante la quema de un compuesto organico, se forman
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varios iones y como consecuencia, la llama resultante se hace conductora de la

electricidad.

1.3.3. El cromatograma

Un cromatograma es un dibujo de la respuesta del detector frente al tiempo
0 volumen de efluyente. Los cromatogramas ideales obtenidos con
detectores diferenciales e integrales para una sustancia no-retenida y un

componente cualquiera se presenta en la figura 14.

Tr: = Tae
RESOLUCION =
(WyeWz) 2

Muéstra

: in;..————u
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10 Tlempo 15 minutos

Figura 14. Ejemplo de un cromatograma

Los componentes basicos de un cromatograma son los siguientes:

Linea base: antes de comenzar cualquier analisis se deja pasar solo al gas
portador (fase moévil), y si al llegar al detector da alguna sefial, ésta se hace

cero, es lo que se conoce como linea base.

Pico cromatogréfico: es la respuesta que se obtiene cada vez que un
componente de una muestra llega al detector cuando es eluido desde la
columna, por lo que saldran tantos picos en el cromatograma como

componentes tenga la muestra.
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e Altura del pico: medida que se efectua desde la linea base hasta el maximo

del pico.

e Area del pico: se trata del area que hay debajo del pico formado por un
componente de la muestra, y es proporcional a la cantidad que hay de éste.
Existen varias técnicas para la determinacion de este parametro, que

comprende la integracion manual o automatica.

1.4. Calibracion y validacion de metodos analiticos

La calibracién se define como el conjunto de operaciones que establecen, en unas
condiciones especificas, la relacion que existe entre los valores indicados por un
instrumento o sistema de medida, o los valores representados por una medida
materializada y los correspondientes valores conocidos de una magnitud de

medida. Existen dos tipos de calibraciones:

a) Directa: en la que el valor conocido se expresa en la misma magnitud que mide

el equipo.

b) Indirecta: el equipo mide una magnitud que no es en la que se expresa el patron.
Por lo tanto, se analizardn muestras con valores de la propiedad conocida y se
establecera una relacion con los valores respuesta dados por el instrumento. En

la mayoria de los casos esta funcién toma la forma de una recta:

y=m-x+b

donde y: respuesta

X: concentracién del elemento

Para obtener los valores de m y b se analizan una serie de muestras de
concentracion conocida obteniéndose una serie de respuestas, suponiendo que
la ecuacién que las liga es una recta , se realiza el ajuste por minimos cuadrados

de las dos series de puntos obteniéndose unos valores paramy b.

25



I. T. 1. Especialidad Quimica Industrial

El minimo nimero de puntos para realizar este tratamiento es de 3, ya que por dos
puntos siempre pasa una recta y si no existiese un tercer punto no se podria tener
una idea de cdmo se comporta la funcién en el intervalo. Se puede deducir que
mejorara la fiabilidad de los valores de m y b al aumentar el nimero de puntos. La
division del intervalo se puede hacer en funcién de factores multiplicativos
dependiendo del nimero de puntos y del intervalo cubierto, si bien, se pueden

utilizar otros criterios, si se quiere obtener una descripcion de zonas particulares.

Por otra parte, la validacion de un metodo analitico consiste en el procedimiento
que demuestra, mediante la aportacion de evidencias objetivas, que éste es lo
suficientemente fiable como para producir el resultado adecuado dentro de un
intervalo especifico y bajo ciertos requisitos definidos, es decir, sirve para
confirmar la adecuacién del proceso de medida a las necesidades (ISO/IEC
17025:1999).

Existen dos tipos de métodos analiticos, y segin esto hay unas necesidades
diferentes de validacion:

e Meétodos normalizados (ASTM, UNE, ISO...): métodos desarrollados por
expertos, en los que estd perfectamente definido su alcance, equipos y
precision, por lo que no es necesario validarlos, sino, en todo caso, comprobar
los que se cumplen los requisitos de exactitud y precisién. En caso de realizar
alguna modificacion en el alcance o la metddica, si es conveniente validarla.

e Meétodos internos no normalizados: es aconsejable validarlos.

Se pueden distinguir tres tipos de validaciones:

e Validacion prospectiva: aplicable a métodos nuevos.

e Validacion retrospectiva: aplicable a métodos repetidamente utilizados y no

validados anteriormente.
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Revalidacion: repeticion total o parcial de una validacion debido a

modificaciones introducidas en el método analitico.

1.4.1. Pardmetros de validacion

Los métodos analiticos poseen unas caracteristicas de funcionamiento que se

clasifican en tres grupos:

e Caracteristicas de fiabilidad: demuestran la capacidad del método analitico

para mantener invariables sus prestaciones basicas.

e Caracteristicas de practibilidad: demuestran la facilidad de realizacion del

método.

e Caracteristicas de idoneidad: demuestran, en el momento del analisis, su

aptitud para el uso.

La validacién de los métodos analiticos esta incluida dentro del grupo de
fiabilidad, ya que su objetivo es demostrar, de forma genérica, que el método
funcionard cuando se aplique rutinariamente. Las caracteristicas de idoneidad,
no son de validacién, sino que demuestran que el sistema instrumental
responde, en el momento de su utilizacion, a los requisitos fijados en la

validacion.

Para ello, se parte de un material de referencia, que se trata de un material o
sustancia en el que una o mas valores de sus propiedades son suficientemente
homogéneas y se encuentran suficientemente bien definidos para permitir
emplearlo en la calibracion de un instrumento, en la evaluacion de un método
de medida o en la atribucion de valores a los materiales. El origen del valor de

referencia puede estar en:
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e Material de referencia certificado: antes de utilizarlo se debe comprobar

que tanto la matriz como la incertidumbre del valor son las adecuadas.

e Meétodo normalizado alternativo, siempre y cuando el material tenga un
grado de homogeneidad conocido y adecuado. Ademas, tanto el valor de
referencia obtenido asi como la incertidumbre de su determinacion por el
método normalizado sea rigurosamente evaluada y estén conformes a

nuestras necesidades.

e Ensayos de intercomparacion, siempre y cuando la precisién del ensayo

interlaboratorios sea aceptable.
e Meétodos de adiciones, en cuyo caso, se deben realizar ensayos sobre
muestras con concentraciones diferentes sobre las que se adicionan la

misma cantidad de sustancia a determinar.

Los pardmetros analiticos que deben considerarse en la validacion de un

metodo analitico son los siguientes:
1.4.1.1. Exactitud

La exactitud de un método analitico es el grado de concordancia entre el

resultado de la medicion y el valor de referencia aceptado.
Se puede expresar de las siguientes maneras:

VR -VO
—X

Exactitud = 100

Recuperacion = E><100
VR

Correcién =VR -VO
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Donde VR es el valor de referencia y VO es el valor obtenido. De manera que,
la exactitud serd mejor cuanto méas cercano a cero (si VO=VR la exactitud

resultard 0%).
1.4.1.2. Precision

La precision de un metodo analitico es la medida del grado de

reproducibilidad del método bajo circunstancias normales de operacion.
Se puede expresar como:

e Desviacion tipica (S, Sy, Sr)
e Como diferencia méxima permitida (r=2-,/2-S,;R=2-,/2-S; )

e Coeficiente de variacion (CV :ixlOO)
X

Se determina ensayando un numero suficiente de alicuotas de una muestra

homogénea como para permitir el calculo de la desviacion estandar relativa.
1.4.1.3. Limites de deteccion y cuantificacion

El limite de deteccion (LD) es la mas baja concentracion de analito que puede
ser detectada por el método analitico, pero no necesariamente cuantificada con

un valor exacto.

Para obtener dicho limite de deteccion del método de anélisis hay que seguir los

siguientes pasos partiendo de la calibracion de dicho método:

a) Se calculan las desviaciones tipicas de los valores de x (concentraciones)
e y (respuesta) respectivamente, con las expresiones que se muestran a

continuacion:

(v (5T

N
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(Z Yi )2

2
STV
donde N es el nimero de puntos

b) Se calcula la desviacion tipica de los residuales con la siguiente

expresion:

s - S,,—m*-S,
res N—2

Entendiéndose por residuales las diferencias entre el valor de respuesta
obtenido y el valor real.

c) Seguidamente, se obtiene la desviacién tipica de la ordenada, que se

relaciona con la capacidad de desplazarse de la recta de calibrado. Por

tanto, indica el error absoluto cometido en los puntos.

N—@i%x;

d) Por Gltimo, partiendo de la desviacion tipica de la ordenada (Sp) se estima

el limite de deteccidn de acuerdo a las siguientes formulas:

b<0 LD:M
m
b>0 LD=3'Sb
m
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El limite de cuantificacion (LC) es la concentracion de analito mas baja que
puede determinarse con un nivel aceptable de precision y exactitud bajo las
condiciones experimentales establecidas.

Viene a ser el menor valor cuantitativo que nuestro método puede definir con
cierta seguridad. Debe definir el alcance del método, si se utiliza para medidas

cuantitativas.

Para su calculo se parte de algunos de los valores obtenidos en el calculo del
limite anterior, solo cambia la formula final, de manera que, el valor que se

obtenga sea mas restrictivo que el limite de deteccion.

b <0 LC:—b+10-Sb
m
b>0 chlo'sb
m

1.4.1.4. Selectividad y especificidad

La selectividad o especificidad de un método analitico es la facultad que tiene
dicho método para medir precisa y especificamente el analito en presencia de

componentes que pueda esperarse que estén presentes en la muestra.

Se comprueba mediante la comparacion de los datos de exactitud y precision
del analito obtenidos al analizar muestras con matrices diferentes (impurezas
afiadidas, productos de degradacion, etc.) con los resultados obtenidos al

analizar muestras sin sustancias afiadidas.
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Es recomendable realizar los ensayos en los rangos alto, medio y bajo del
alcance del método y teniendo en cuenta las diferentes matrices.

1.4.1.5. Rango

El rango de un método analitico es el intervalo comprendido entre los limites
superior e inferior de concentracion de analito, donde se ha demostrado que

este puede determinarse con precision, exactitud y linealidad.

El rango del método analitico se valida verificando que éste proporciona
aceptables precision, exactitud y linealidad al analizar muestras con
concentraciones situadas en los extremos del rango, asi como, dentro del

mismo.

1.4.1.6. Linealidad
La linealidad de un método analitico es la facultad del método para demostrar
que los resultados analiticos obtenidos son directamente proporcionales a la

concentracion de analito de las muestras realizadas, dentro de un rango dado.

Se puede expresar como la varianza de la pendiente de la recta de regresion
calculada a partir de los resultados obtenidos (coeficiente de correlacién).

Una manera de cuantificar la linealidad de un método es a través de la
calibracion, siguiendo los pasos siguientes:

a) Partiendo de la desviacion tipica de los residuales calculada en el proceso

del limite de deteccion, se obtiene la desviacion estandar de la pendiente

con la siguiente expresion:
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b) A continuacion, puede utilizarse para calcular la linealidad de la recta,

durante el proceso de validacion calculando el coeficiente (Cy):

C, :[1—S—m]-1oo
m

Se consideraradn validos coeficientes de linealidad superiores a un valor
establecido por el laboratorio en funcion de los métodos utilizados y el error
que se permite. Generalmente, para métodos espectrofotometria se puede

hablar de un C,> 98 y para métodos cromatograficos de un Cp,> 95.
1.4.2. Sistema de validacion

En funcién de como se obtenga el valor de referencia necesario para realizar la
validacién, existen varios mecanismos para validar un método. En este caso, los
valores de referencia se realizan por adiciones del compuesto puro a una matriz,
por lo que se seguird un método clasico basado en un valor de referencia estable.
Los pasos a seguir son los siguientes:

1. Obtener tres muestras (rango medio, alto y bajo) de los que se

conozca su valor de referencia y, preferentemente, su incertidumbre.

La incertidumbre es un pardmetro que describe un intervalo dentro del
cual se espera que se encuentre la cantidad medida, teniendo en cuenta
todas las fuentes de error. Por una parte, la incertidumbre estandar o
tipica (u) expresa el concepto como una desviacion estandar; y por
otra parte, la incertidumbre expandida (U) define un intervalo que
abarca una fraccién grande de valores dentro de los cuales caera la
cantidad que se esta midiendo. La relacion entre ambas se puede

expresar como:
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donde K es un factor de cobertura elegido segln el grado de confianza
exigido para el rango, se toma K = 2 generalmente si no se da otra
informacién, en cuyo caso, proporciona un el intervalo de confianza
del 95%.

Para hallar la incertidumbre combinada del valor de referencia (Uyr)),
primero hay que obtener la incertidumbre tipica (u;) de todos los pasos
seguidos en su preparacion, como por ejemplo la incertidumbre del
material de partida o la incertidumbre de los instrumentos utilizados.
De tal manera que, la incertidumbre tipica del material de referencia
se obtiene de la siguiente forma:

Ul :Zui2 (incertidumbre tipica) > U,, =K -u,, (incertidumbre

expandida)

La concentracién del valor de referencia se expresard como
Xvr=XvrtUvyr, l0 que quiere decir, que la mejor estimacion del valor
atribuible al mensurado Xyr €s Xvr, Yy esperando que el intervalo que
va desde xvrtUyvr @ Xvr-Uyr abarque una fraccion importante de la
distribucion de valores que razonablemente pueden ser atribuidos a
XVR.

Analizar las muestras (preferentemente diez repeticiones cada una) en
condiciones de reproducibilidad. Antes de hacer cualquier calculo, es
necesario realizar una comprobacion de los datos para eliminar los
datos aberrantes que puedan surgir en la serie, de manera inesperada,
para ello, se recurre al test de Grubbs, cuyo procedimiento se detalla

seguidamente:
a) Se colocan los datos en orden creciente.

b) Decidir si es el valor mas pequefio, o el mayor, el valor

sospechoso de ser anémalo, X.
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C) Se calcula la media y la desviacién tipica, utilizando
todos los datos.

d) Se calcula el valor de T con la siguiente expresion:
- ‘x - X
S
e) Se compara el valor de T con los valores tabulados en la

tabla del anexo 1V, dependiendo de n (nimero de datos).
f) Si el valor de T es mayor que el valor tabulado, el dato
considerado sospechoso debe ser eliminado y habra que
recalcular la media y la desviacion tipica sin tenerlo en

cuenta.

3. Obtener la media y la desviacion estandar de cada una de las

muestras, con los datos buenos.

4. Calcular el indice de compatibilidad de cada muestra para identificar
si existe alguna contribucién a la incertidumbre debida al sesgo. Para
ello hay que comprobar que:

IC = Vo ) <2

(3]

Donde U%g es la incertidumbre combinada del valor de referencia

En cuyo caso se puede considerar que no existen diferencias

significativas.

5. Estimar la exactitud con alguna de las tres formulas referenciadas.
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6. Calcular la precision y comprobar que no existan diferencias
significativas entre los distintos puntos.

7. En caso de que se contemplen varias matrices distintas, comprobar
exactitud y precision con, al menos, una muestra de cada matriz

definida en el alcance.

8. En el caso de haber incluido la incertidumbre en la validacion, hay

que calcularla segun la siguiente formula:

SR

=) (8

U=_[UZ+

Uvr: incertidumbre del valor de referencia.

Sr: desviacion estandar de las pruebas de precision.

Nnr: repeticiones para obtener Sg.

nm: repeticiones que se realizaran habitualmente sobre la muestra.

C: correccion (diferencia entre el valor de referencia y la medida

obtenida en los ensayos). Si IC > 2 no se aplicara correccion.

9. Calcular la incertidumbre expandida. Con lo que se confirma que es
adecuada en todo el rango de trabajo.

Por haber hecho los valores de referencia por el método de adiciones se deben tener

en cuenta lo siguiente:

e Las adiciones de deben realizar a partir de sustancias puras 0 mezclas de las

mismas, con un valor o intervalo de incertidumbre conocido.

e Las adiciones se realizaran sobre una matriz que contenga, Como maximo, un

30% de la cantidad adicionada.
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e En caso de existir una preparacion previa de la muestra, las adiciones se

realizardn antes de dicha preparacion.

e Se analizaran las alicuotas adiciona y sin adicionar. La diferencia de ambas es

el valor de interés, para el cual se deben estimar exactitud y precision.

1.5. Anélisis de antecedentes y objetivos del proyecto

Dynasol comenzd en 1998 la produccién de cauchos hidrogenados, SEBS
(polimeros de estireno-etileno-butileno-estireno), Bajo la denominacion comercial
Calprene H, convirtiéndose en el segundo productor europeo. Paralelamente, se ha
estado trabajando en otras areas como las técnicas analiticas o el desarrollo de

productos.

En la actualidad, se producen nueve tipos de SEBS denominados Calprene H6110,
Calprene H6120, Calprene H6140, Calprene H6170, Calprene H6171, Calprene
H6150, Calprene H6174, Calprene H8650, Calprene H86230. Es precisamente, el
disolvente utilizado en la fabricacion de este dltimo producto, cuyo analisis estara
sujeto a estudio en este proyecto. Para ello, los objetivos que se persiguen son los

siguientes:

e Desarrollo y validacion de un método para analizar DTHFP en el

disolvente de planta por GC-FID en el laboratorio.

Se desarrollard un método de analisis capaz de identificar y cuantificar el
DTHFP de una disolucién procedente de la planta de fabricacion. Este
objetivo, ademas, servira como punto de partida del resto de objetivos del

proyecto.

e Desarrollo de un método para andlizar en planta por GC-FID distintos

compuestos en el disolvente de fabricacion.
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Se desarrollard en método de analisis capaz de identificar y cuantificar
algunos de los compuestos que acompafian al ciclohexano como
disolvente en la fabricacion del Calprene H86230, tomando como

referencia el objetivo anterior.

e Analisis in situ del disolvente empleado en la fabricacion del caucho
hidrogenado, Calprene H86230.

Se realizardn pruebas cuando se fabrique el Calprene H86230 para

comprobar el funcionamiento del equipo.
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2. DESARROLLO

Dynasol Elastomeros, en su sede de Gajano, cuenta el Laboratorio de Control de Calidad
donde se lleva a cabo el control del desarrollo de la produccién a través de diversas
técnicas analiticas. Entre estas, se encuentra el control de la calidad del disolvente
empleado en la fabricacion del caucho sintético, y mas concretamente, el seguimiento del
disolvente utilizado en la elaboracion del caucho hidrogenado Calprene H86230, que es el
que ocupa este proyecto. Para ello, se toman muestras a la salida del tanque de seco en
donde se almacena este disolvente a la espera de entrar al proceso, y se analizan por
cromatografia de gases en el propio laboratorio.

Este Proyecto Fin de Carrera trata de contribuir al avance de este proposito. Por ello, puede

dividirse en los siguientes apartados:

2.1. Desarrollo del método para el analisis de DTHFP en el disolvente de planta por
cromatografia de gases en el laboratorio

Se desarrollara un método para medir un nuevo modificador polar en el
cromatdgrafo de gases del laboratorio y asi, poder analizar muestras de cualquier
punto de la instalacién de fabricacion de caucho hidrogenado, que donde se va a
utilizar dicho compuesto. Para ello, hay que determinar las condiciones 6ptimas del
analisis y, posteriormente, una calibracion que se adapte a las especificaciones de la
produccion. La creacion del método estara dividida en varias etapas:

Definicion del problema analitico
Descripcion de los materiales y equipos empleados
Desarrollo del método

vV V V V

Anélisis propiamente dicho

2.1.1. Definicion del problema analitico
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El objetivo del analisis sera el disolvente que se emplea para la polimerizacion
del caucho hidrogenado en la planta de produccion de Dynasol Elastémeros.
Este disolvente se analizard& en puntos concretos de la instalacion de

hidrogenacidn para controlar la concentracion.

El compuesto que se busca en el disolvente es el DTHFP, un modificador polar
que se utilizard préximamente en la fabricacion de uno de los productos
hidrogenados que vende la empresa, el Calprene H86230. Para ello, se parte del
metodo de andlisis del actual modificador polar, el DEP, y, basandose en las
propiedades del DTHFP se ira modificando el método hasta optimizarlo para

usarlo con el nuevo compuesto.

2.1.2. Descripcién de los reactivos empleados.

Ciclohexano
H
:
e Foérmula quimica: CgH1» he? N
|
H—C H—H
N/
e Peso molecular: 84.16 g/mol |
H
L. Figura 15. Molécula
e Punto de ebullicion a 1 atm: 80.7°C de ciclohexano

Densidad a 15°C: 0.779 g/ml

1,2- Dietoxipropano 6 Propilenglicol dietiléter (DEP)

i L. CH3-CH,-O-CH-CH,-O-CH,-CH3
Formula quimica: C7H160; |

CH;

Peso molecular: 132.07 g/mol _ )
Figura 16. Molécula de DEP

Densidad: 0.8275 g/ml

Punto de ebullicién: 123.9 °C
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e Color: incoloro

e Olor: caracteristico

2,2- Di (tetrahidrofuril) propano (DTHFP)

HsC  CHs3
e Formula quimica: C11H200; S~ T/-«\
S,
e Peso molecular: 184.28 g/mol Figura 17. Molécula de DTHFP

e Punto de ebullicién a 1atm: 241°C

e Presion de vapor: 0.0435 mm de Hg a 273 K

e Densidad: 1.0 g/ml

e Color: incoloro

e Olor: caracteristico

2.1.3. Equipos

a) Balanza analitica

Para preparar los patrones que se utilizardn para la elaboracion de este

proyecto se disuelven cantidades especificas del compuesto puro en

disolvente. La medida de dicho compuesto se toma por pesada en una

balanza analitica, METTLER AE200.

b) Cromatdgrafo de gases

41



I. T. I. Especialidad Quimica Industrial

El anélisis se ha realizado con un cromatografo de gases con detector de

ionizacién de llama como el que se muestra a continuacion.

Figura 18. Fotografia de un cromatdgrafo de gases
modelo 6890N (Agilent Technologies)

El equipo estd formado por una bombona de gas portador (Helio), un
inyector automatico, un horno en cuyo interior se coloca la columna
seleccionada (Crosslinked Methyl Silicone Ultra Performance), el detector
de ionizacién de llama, un sistema de integracion y de tratamiento eléctrico

de la sefial y un registrador de la sefial.

Tabla 1. Caracteristicas de la columna Crosslinked Methyl Silicone Ultra Performance

Especificaciones de la columna

Fase estacionaria Metil Silicona
Longitud de la columna 25m
Diametro 320 um
Pelicula de relleno 0.52 um
Maxima temperatura 325°C

de operacion admisible

A su vez, el equipo debe contar con el aporte de aire y de hidrdégeno para
encender la llama del detector.

2.1.4. Desarrollo del método
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Las muestras que se analizan no requieren preparacion previa, se trata de
una muestra liquida que se puede verter directamente sobre los viales para

su posterior analisis.

Se realizarén tres métodos, dos para analizar el DTHFP solo y uno para
cuando se encuentre mezclado con DEP. De los dos primeros métodos la
Unica diferencia seré el rango de calibracion; por un lado, un método para
rangos de bajas concentraciones del compuesto, para cuando se esté
eliminando de la instalacion; y por otro lado, uno de altas concentraciones
para cuando se esté operando con el compuesto.

Por otra parte, hubo que hacer otro método con el que poder analizar DEP y
DTHFP mezclados porque, tanto con el método de anélisis del DEP, como
con el del DTHFP, salen los dos compuestos juntos.

2.1.4.1. Influencia de las temperaturas de la columna y del inyector

La temperatura es crucial en las separaciones por cromatografia de

gases. Dentro del control de las temperaturas se encuentran dos partes
v Temperatura del inyector
Esta temperatura debe ser lo suficientemente elevada para que la
muestra se vaporice inmediatamente pero sin llegar a
descomponerse.
Como regla general, la temperatura del inyector debe de estar

50°C por encima de la temperatura de ebullicién del componente

menos volatil.
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Tabla 2. Puntos de ebullicion de los compuestos sujetos a estudio

Componente | T2 de ebullicién (°C)

Ciclohexano 81
DEP 123.9
DTHFP 241

Partiendo de la tabla anterior se determina que la temperatura del
inyector debe ser 291°C que se redondeara a 300°C.

v Temperatura del horno de la columna

La columna que esta instalada en el cromatografo de gases separa
los compuestos sujetos de estudio por polaridad, por ello, se
pueden clasificar como columnas polares, medio polares y
apolares, de tal manera que, una columna polar separa
componentes polares y asi respectivamente. Por otra parte, se
maneja la temperatura del horno en el que se encuentra la columna
para separar cada compuesto de la misma clase. El aumento de la
temperatura del horno acelerara tanto la elucion como el ritmo de
aproximacion al equilibrio entre la fase mdvil y la estacionaria. La
temperatura éptima a determinar estard sujeta a restricciones en
cuanto a la resolucion y a la necesidad de reducir al minimo el

tiempo de analisis.

Como el compuesto sujeto a estudio es un compuesto pesado, es
decir, de elevado peso molecular, la temperatura del horno estar
especialmente limitada por la maxima temperatura que soporta la
columna, teniendo en cuenta, a su vez, que no es bueno acercarse
a dicha temperatura. Ya que si la temperatura fuera insuficiente, el
compuesto se quedaria retenido en la columna, no saldria un pico

bien definido, etc.
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Se parti6 de un método ya creado para analizar DEP en el

disolvente, asi que las primeras pruebas se realizaron con el

metodo intacto resultando el siguiente cromatograma.

DEP+DTHFP C:\HPCHEMY 1VMETHODSYDEP . M
FIDZ B, (DEPABRILATMA150105.0)
PA HE B
marmQ
T
60 £ =
3
S0
40_
20
20 .
10 ﬁg b E I
0 T T T
4 g g mi
Pico T. E. Main Pe Resp Resp. % Nombre Amount
1 0.113 0.171 1.06 0.0004 0.00000
2 2.570 135.745 300.99 0.l0l2 0.00000
3 2.654 B8.977 2Z.B80 0.0077 0.00000
a4 Z.808 1.233 Z.64 0.0009 0.00000
5 2.911 9567.953 1904.15 0.6405 0.00000
3 2.973 1.400e3 2858.61 0.961l6 0.00000
7 3.038 3.533e3 7798.15 2.6232 0.00000
B 3.140 54.239 127.88 0.0430 0.00000
El 3.220 1.243e3 2883. 42 0.9699 0.00000
10 3.408 5.00led Z261104.19 94,5598 0.00000
11 3.970 0.537 1.48 0.0005 0.00000
12 4,081 0.383 0.95 0.0003 0.00000
13 4,490 4,263 15.13 0.0051 0.00000
14 4,776 0.129 0.87 0.0002 0.00000
.......... 1 5. LT AT 3 SO I Y . A SRR N s = 3 ..B003 TSR PO 1 T IR §
16 5.448 47.676 177.53 0.0597 DEP 961.61919
LT 2.729....0.842, 342 D A0LE e erenaeeen 0.00000 .eennd
18 5.901 2.509 10.95 0.0037 0.00000
19 6.3596 2.106 B.72 0.0029 0.00000
20 6,600 3.704 16.87 0.0057 0.00000
21 6.722 2.771 13.72 0.0046 0.00000
22 6.960 1.577 6.17 0.0021 0.00000
23 7.165 0.111 1.07 0.0004 0.00000
24 7.370 0.403 1.67 0.0006 0.00000
25 7.516 1.341 5.98 0.0020 0.00000
26 7.713 0.110 0.72 0.0002 0.00000
27 §.018 0.897 3.71 0.0012 0.00000
28 g8.174 0.554 Z.B6 0.0010 0.00000

Figura 19. Cromatograma correspondiente a una disolucion con DEP y DTHFP

Solo sale en DEP, el DTHFP no sale durante el analisis, por lo que

es necesario modificar el método para identificar el pico del

compuesto sujeto de estudio.

Se sube la temperatura del horno a 100°C desde 80°C y se analiza

una disolucion de 4000 ppm de DTHFP y el resultado es el

siguiente:

45



I. T. 1. Especialidad Quimica Industrial

Tabla 3. Intervalos de temperaturas del método

Tiempo (min)
Temperatura inicial: 100°C 3
Temperatura final: 150°C 6
Tiempo del andlisis 10
FIDE 85, (D THFFWFOOOOOOT.I)
S
70
au—f
50—5
a0
304
] &
20 3
I \]EEEE:‘E” | 1 : g
0 A T T

Figura 20. Cromatograma correspondiente a una disolucion de 4000 ppm de DTHFP

Sigue sin salir nada durante el tiempo de andlisis, en este caso, se
ve que sale posteriormente, ya que el flujo de carrier no se corta
entre analisis, por lo que, habrd que seguir modificando la
temperatura aumentandola, y asi, acelerar la elusién de los

compuestos.

Tabla 4. Intervalos de temperaturas del método

Tiempo (min)
Temperatura inicial: 150°C 2
Temperatura final: 200°C 6
Tiempo del analisis 9
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fen LALLMl A TFRLA T LU D D M e L
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Figura 21. Cromatograma correspondiente a una disolucion de 4000 ppm de DTHFP

Los dos picos grandes que se encuentra redondeados son los que
corresponden el DTHFP.

Se vuelve a modificar los rangos de temperaturas para optimizar el
meétodo. Como con este método tan solo se busca localizar y
cuantificar el DTHFP, con tal de que el resto de compuestos que
acompafien a la muestra salgan a distintos tiempos de retencion,
no importa si salen como un solo pico con el ciclohexano. Por ello,
se invierten los intervalos de temperatura, de manera que, la
temperatura inicial es mayor y ocupa la mayor parte del analisis,
terminando éste, con una temperatura menor para agilizar el

proceso de enfriado de la columna, de cara a analisis posteriores.

Tabla 5. Intervalos de temperaturas del método

Tiempo (min)
Temperatura inicial: 200°C 6
Temperatura final: 120°C 1
Tiempo del analisis 8.60
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FID2 B, (SARA\16ENE006.D)

3.031
.
.
.
.
0

DTHFP

4.851 - DTHFP

4420

Figura 22. Cromatograma correspondiente a una disolucién de DTHFP

Inicialmente, se dejé que el método finalizara a 120°C para ir
bajando la temperatura, ya que el resto de métodos del
cromatdgrafo de gases son a menor temperatura, y asi, agilizar los
analisis, pero se llega a la conclusion de que no es necesario. Se
elimina la rampa de temperaturas, de manera que se acorta el
tiempo de analisis a 8 minutos y la temperatura se mantienen
constante a 200°C todo ese tiempo. Ademéas no hay ninguna
diferencia entre los resultados obtenidos con la rampa o sin ella
porque los compuestos de la muestra salen antes de que

comenzara el descenso de temperatura.

Por altimo, se le incorpora al método una sesion de lavados de la
jeringa de inyeccion con disolvente para evitar que posibles
restos de DTHFP se incorporen a otro analisis 0 se quede pegado
en la jeringa, taponandola. En un principio, los cromatogramas se

obtenian como se muestra a continuacion.
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FID2 B, (SARA\1SENE000.D)
FID2 B, (SARA\15ENE001.D)
FID2 B, (SARA\15ENE002.D)
FID2 B, (SARA\15ENE003.D)
Norm. -

55+

45

. .
5.1 52 mir|

Figura 23. Cromatograma correspondiente a una disolucion de DTHFP sin lavado de jeringa

Como puede verse el pequefio pico que sale delante de los picos
correspondientes al DTHFP va creciendo a medida que se
realizan inyecciones de dicho compuesto. Para solucionarlo, se
incluye un vial con disolvente y se incluye en el método que
realice tres lavados de la jeringa del inyector. Una vez
modificado el método se obtienen cromatogramas como el que se

muestra a continuacion.

FID2 B, (SARA\15_FEBO01.D)
Norm.

3.024

4.951 - DTHFP

5.5

4.5

3.5 T e I e =i"o —

L e e e e
3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5 m

Figura 24. Cromatograma correspondiente a una disolucion de DTHFP con lavado de jeringa

2.1.4.2. Condiciones del método de analisis creado
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2.1.4.2.1. Método DTHFP-A

v" Inyeccién: automética
Volumen de inyeccion: 2 pl
Tamafio de la jeringa: 10 pl

Lavados: 3

' Instrument 1 {offline 2): Method & Run Control

File RunControl Instrument Method Sequence Miew BAbort Help

—1B]x]

‘ Method and Run Control g' I DTHFP-4.M w ‘ DTHFP.S ’zl
[=a] ] [=aes] v
[ Iaee

Method:
DTHFP-A M

Sequence:
DTHFP.S

==l

e 1 aanl

' il =1
M% SEIIIIII slrument | Edit | Injector: {6890)

: M Oven Temp A
(i @
2 Reprocess Data Mode
: >
£ Data File
=
T T T T T T T
1 7 3! 3 5 & 7 Time (min.)
FIRRGICIEd].. G|
Imeclu‘l Valves Columns Oven |Detectors| Signals Auy Runti Options
ﬁ:Name. Configure...
Comment: ¢ Use Front Injector + Use Back Injector ¢ Use Both Injectors More...
Front: ) Front Injector —————————— Back Injector
E;;n:v.ent: Iniectiu-n Vulufm:: ul
Syringe Size: 10.0 ul
Apply |
Washes PIOeotE B l' Washes — =
reinjection ostinjection Ly r
Sample Sample 3 'LI
Solvent A Solvent A 0 3
Solvent B SolventB [0 0 ﬂl
Pumps I Pumps 3 ——
Help |
[F1=Help] [F3=Recall] [F5=StartRun] [F6=StartSeqRun] [F8=Stop] [F11=NextWindow]
Load a Method

ialnitinm Elnstvument 1 (online): ME.HI Pratecto fin de carrera (D...l Elnstrumenl 1 (offline ... @CHEMSTATION‘dDE - Micr... EGIQQ15 11:05

Figura 25. Pantalla del inyector del método de DTHFP-A del software del cromatégrafo, CHEMSTATION

v" Inyector
Inyector trasero (split/splitless)
Modo: split
T2 inicial: 300°C
Presion: 5 psi (On)
Ratio de split: 52.594:1
Flujo de split: 25.5 ml/min
Flujo total: 29.2 ml/min

Tipo de gases de arrastre: helio
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DTHFP-BM [ ¥]

[F1=Help] [F3-Recall] [F5=StartRun] [F6=StartSeqRun] [F8=Stop] [F11=NextWindow]

Figura 26. Pantalla de la entrada de muestra del método de DTHFP-A del software del cromatégrafo, CHEMSTATION

v" Horno
T2 inicial: 200°C (On)
Tiempo inicial: 8.00 min
Rampa
Ratio Tafinal  Tiempo final
1 0.0 (off)

Tiempo de analisis: 8.00 min

T2 méxima: 300°C
Tiempo de equilibrio: 0.50 min
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I Instrument | Edit | Oven: (6890)
£55 W Oven Temp &) -

[F1=Help] [F3=Recall] [F5=StartRun] [F6=StartSeqRun] [F8=Stop] [F11=NextWindow]

Figura 27. Pantalla del horno del método de DTHFP-A del software del cromatégrafo, CHEMSTATION

v" Columna
Columna capilar
Modelo: Agilent 19091 J-113
T@ méaxima: 325°C
Longitud nominal: 30 m
Didmetro nominal: 320 um
Relleno: 0.5 pm
Modo: presion constante
Presion: 5.00 psi

Flujo inicial nominal: 0.5 ml/min
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-l8(x]

"' Instrument 1 (offline 2): Method & Run Control
File RunControl Instrument Method Sequence Wiew Abort Help

| Method and Run Control M | DTHFP-AM ul | DTHFP.S M Sequence
= 6| g
@ Method: Sequence:
DTHFP-AM ekl DTHFP.S

Swntim| (S0 = ===l ;
Instrument | Edit | Columns (6390) tE" ll

tation Status.

mOven Temp o
W2 v 150—_
.;. 100- Reprocess Data Hode
5 E
ERRcCE t Data File
e

o=
Plot..| A AR SR NN )
BEREEIRIEGL |w’s°£;~
Oven |D Signals Aux Runtime | Options

P
®

Injector | Valves Inlets

y {
Back:— o

N E‘?-!umn Mode: Installed Column m
Comment: i

@2 | Inlet[Back =l

Front: ~Manuf s Specificati
. " peciications
{ E‘D"::‘-Em Deteclon] g ack ~l|l “Model No: Agilent 19091J-113  325°C Max
= L 5 HP-5 5% Phenyl Methyl Siloxane
Outlet psi: | Capillary 30 0 m x 320 um x 0.50 pm nominal
~HeFlow — Apply
Setpoint  Actual Pressure | psi/min | Next psi | Hold min || Run Time
: Initial 500  0.00 8,00 |
P - [5.00 2 ¢ ‘
B C Ramp 1 000 000 000
Flow: [0.5 ml/min Ramp 2 0,00 0,00 0,00 Cancel
Average [ em/sec | |_amp 3 000 000 000
Velocity: Post Run 0,00 8,00 Hel |
Help

[F1=Help] [F3=Recall] [F5=StartRun] [F6=StartSeqRun] [F8=Stop] [F11=NextWindow]

Shows run lime_

ialnicin”J Elnstvument 1 {online): Me..‘l JProtecto fin de carrera (D‘..I CHEMSTATION.doc - Micr.ul Elnstrument 1 (offline ... TEORiA-dOC - Microsoft ... | qul!{‘,' 1202

Figura 28. Pantalla de la columna del método de DTHFP-A del software del cromatdgrafo, CHEMSTATION

v' Detector
Detector trasero (FID)
Temperatura: 250°C (On)
Flujo de hidrégeno: 20.0 ml/min (On)
Flujo de aire: 250 ml/min (On)
Modo: flujo makeup constante
Flujo makeup: 12.0 ml/min (On)
Gas portador: helio

Llama: On
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. Instrument 1 {offline 2): Method & Run Control BT =18
Fle RunControl Instrument Method Sequence Yiew Abort Help

‘ Method and Run Control [1' I DTHFP-A.M I_il ‘ DTHFP.S "1, Sequence
|
$ Method: Sequen.ce
DTHFP-AM DTHFP.S

il = 1 = = A aanl
SAl m Instrument | Edit | Detectors: (6890)

M Oven Temp &
(2 R
2 150 Reprocess Data Hode
g 1257
E 100 Data File
(= E
75
Plot... | ¥ ] 3 3 a 5 & 7 Time (min.)
BN @ISR GO TIECIY
Injector | Valves Inlets | Columns | Oven [D Signals Auy Runti Options
Ba':k:Name ~Front: FID Detector
Comment: On Actual Setpoint Setpoint
Front j
Front o [ e o
Name: IV Heater, ‘C: 250 Lit Offset: 2.0
Comment: ™ H2 Flow. mL/min |25.l]
I~ Air Flow, mL/min I25l] Apply
v Makeup Flow: I12,l]
[~ Const Col + Makeup. mL/min: 12.0
I~ Flame off Cancel
” T
¥ Electrometer ﬁe|gn|le| e |
[F1=Help] [F3=Recall] [F5=StartRun] [F6=StartSeqRun] [F8=Stop] [F11=NextWindow]
Load a Method
;amiciu”j [ 1nstrument 1 (online): ME.HI Protecto fin de carrera (D...| i tnstrument 1 (offline ... F]CHEMSTATION. doc - Micr... Dy s AL 1108

Figura 29. Pantalla del detector del método de DTHFP-A del software del cromatégrafo, CHEMSTATION
2.1.4.2.2. Método DTHFP-B
El método es el mismo, solo cambia el rango de calibracion, es decir, el

método DTHFP-B va desde 9.6 ppm hasta 160 ppm, en cambio, el método
DTHFP-A tiene una calibracion que va desde 120 ppm hasta 400 ppm.

2.1.4.2.3. Método MEZCLA

Tomando como referencia el desarrollo del método DTHFP-A, se parte por
poner el rango de temperatura del horno a la inversa para que salga primero
el DEP por ser el més ligero, y después, el DTHFP, componente mas pesado
que el anterior.
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Tabla 6. Intervalos de temperaturas del método

Tiempo (min)
Temperatura inicial: 120°C 4
Temperatura final: 200°C 5
Tiempo del analisis 10
TIDZ 0O, [oARARE_MARoo D)
ph ]
70 o
60 —
50
DEP
40 _ DTHFP
30 s S
0] & %
104 4 gi =
0 : 0 T T T . A
2 . 4 6 8 : min

Figura 30. Cromatograma de una muestra con una disolucion DEP y DTHFP

Este método tan solo tendré importancia al comenzar el uso del DTHFP en
la instalacion porque, posteriormente, cuando se comience a utilizar de
forma habitual en la fabricacion, solo habra DTHFP en el disolvente, no se

encontrara DEP acompafiandolo.

2.1.4.3. Calibracion

2.1.4.3.1. Calibracion del método DTHFP-A

Se preparan 6 disoluciones de DTHFP que se encuentren en un intervalo

desde 120 ppm hasta 400 ppm, y a continuacion, se analizan por triplicado

en el cromatdgrafo de gases dando los siguientes resultados:
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Tabla 7. Calibracion del método DTHFP-A

X y
Concentracién (ppm) Respuesta

120 30.80

120 31.33

120 31.32

200 52.14

200 51.93

200 52.73

240 60.53

240 63.05

240 63.14

320 83.05

320 82.08

320 84.96

360 95.04

360 90.63

360 95.67

400 104.19

400 106.11

400 105.24

DTHFP, FID2 B
Area = 0.26296746*Amt -0.5470684
Area |Rel. Res%(12): 1.619
100 —
80
60
40 -
20
0 Correlation: 0.99879
o | 200 " Amountjppri

Figura 31. Recta de calibrado del método DTHFP-A
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FID2 B, (SARA\CAL_A000.D)

FID2 B, (SARA\CAL_A003.D)

FID2 B, (SARA\CAL_A005.D)

FID2 B, (SARA\CAL_A009.D)

FID2 B, (SARA\CAL_A012.D)

Norm.
20+

4.951

18+

—a951

16

14+

a93sLOTHEP

12+

10+

a.561
4578

T T f
4.5 4.6 4.7

5 5.1 mi

Figura 32. Picos superpuestos de los cromatogramas de calibracion del DTHFP-A

A continuacion, se calcula el limite de deteccién del método, para ello, se
parte de los resultados obtenidos en la calibracion y se procede de la

siguiente manera:

Tabla 8. Calculo del limite de deteccién del método DTHFP-A

Limite de deteccion (LD)

pendiente (m) 0,263
ordenada en el origen (b) |[-0,547
X 4920

X" 1512000
Sxx 167200
Sy 1283,94
>y 103174,87
Syy 11591,43
Sres 1,35

Sh 0,96

LD en ppm 13,01
LD en sefal 2,87
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Seguidamente, se calcula el limite de cuantificacion del método, para ello,
se analiza repetidamente una muestra de blanco, es decir, de disolvente, y
con la desviacion tipica de la serie de valores se obtiene dicho limite como

Se muestra.

Tabla 9. Célculo del limite de cuantificacion del método DTHFP-A

Limite de cuantificacién (LC)

LC en ppm 38.518

LC en sefal 9.582

Finalmente, se procede a calcular el coeficiente de linealidad de la recta de
calibrado de este método siguiendo los pasos descritos en la teoria. Los

resultados obtenidos se muestran seguidamente:

Tabla 10. Célculo de la linealidad del método DTHFP-A

Coeficiente linealidad (Cr)

pendiente (m) 0.263
Sxx 167200
Sres 1.35
Sm 0.0033
Cm (%0) 98.74

Como el coeficiente de linealidad (Cr,) es superior al 95 % se confirma que
los resultados analiticos obtenidos son directamente proporcionales a la
concentracion del DTHFP.
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2.1.4.3.2. Calibraciéon del método DTHFP-B

Se preparan 7 disoluciones de DTHFP que se encuentren en un intervalo
desde 9.6 ppm hasta 160 ppm, afiadiendo las cantidades adecuadas del
compuesto sobre ciclohexano para cada patron. A continuacion, se analizan

3 veces en el cromatografo de gases dando los siguientes resultados:

Tabla 11. Calibracién del método DTHFP-B

X y
Concentracién (ppm) Respuesta

9,6 3,12
9,6 3,15
9,6 3,27
24 6,76
24 6,72
24 6,78
32 8,62
32 8,6
32 8,69
60 15,99
60 16,18
60 16,24
80 21,13
80 21,25
80 21,21
120 31,46
120 31,38
120 31,84
160 42,73
160 42,75
160 42,65
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DTHFP, FID2 B

Area = 0.2623457*Amt +0.3963033

|Rel. Res%(16): 7.042

Correlation: 0.99983

100 Amount[ppm

Figura 33. Recta de calibrado del método DTHFP-B

Norm.

FID2 B, (SARA\CAL_B200.D)
FID2 B, (SARA\CAL_B203.D)
FID2 B, (SARA\CAL_B206.D)
FID2 B, (SARA\CAL_B209.D)
FID2 B, (SARA\CAL_B212.D)
FID2 B, (SARA\CAL_B215.D)
FID2 B, (SARA\CAL_B218.D)

T
4.4

T T
5.2 5.4

5.6

5.8

mil

Figura 34. Picos superpuestos de los cromatogramas de calibracién del DTHFP-B

A continuacion, se calcula el limite de deteccién del método, para ello, se

parte de los resultados obtenidos en la calibracion y se procede de la

siguiente manera:
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Tabla 12. Célculo del limite de deteccion del método DTHFP-B

Limite de deteccion (LD)
pendiente (m) 0.262
ordenada en el origen (b) |0.396
X 1456,8
X 155076,48
Six 54016,18
2y 390,52
zy’ 10980,73
Syy 3718,54
Sres 0,212

Sp 0,078
LD en ppm 0,898
LD en sefal 0,632

Seguidamente, se calcula el limite de cuantificacion del método, para ello,
se analiza repetidamente una muestra de blanco, es decir, de disolvente, y
con la desviacion tipica de la serie de valores se obtiene dicho limite como

Se muestra:

Tabla 13. Célculo del limite de cuantificacion del método DTHFP-B

Limite de cuantificacién (LC)

LC en ppm 2.993

LC en sefal 1.181
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Se continua calculando el coeficiente de linealidad de la recta de calibrado
de este método siguiendo los pasos descritos en la teoria. Los resultados

obtenidos se muestran seguidamente:

Tabla 14. Célculo de la linealidad del método DTHFP-B

Coeficiente linealidad (Cr)

pendiente (m) 0.262
Sxx 54016.18
Sres 0.21
Sm 0.0009
Cm (%) 99.65

Como el coeficiente de linealidad (Cr,) es superior al 95 % se confirma que
los resultados analiticos obtenidos son directamente proporcionales a la

concentracion del DTHFP.

Finalmente, se procede a calcular el limite de deteccion del equipo, para
ello, se analiza 7 veces una muestra del blanco, es decir, se analiza un vial
con disolvente. Es en este punto cuando se realiza porque se utiliza la recta
de calibrado de este método para dar el resultado en unidades de
concentracion (ppm), por ser la de mas baja concentracién, y por tanto la

mas cercana al origen.
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Tabla 15. Calculo del limite de deteccién del equipo

Respuesta blanco
0,44
0,38
0,3
0,28
0,26
0,24
0,24
desv. tipica 0,076
media 0,306
Limite de 0,535 (sefial)
deteccion 0.528 (ppm)

2.1.4.3.3. Calibraciéon del método MEZCLA

Se preparan 7 disoluciones de DTHFP que se encuentren en un intervalo
desde 125.5 ppm hasta 393.2 ppm, afiadiendo las cantidades adecuadas del
compuesto sobre ciclohexano para cada patron y otras 6 disoluciones de
DEP en un intervalo desde 25 ppm hasta 700 ppm en ciclohexano. A
continuacion, se analizan en el cromatégrafo de gases dando los siguientes

resultados:
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Tabla 16. Calibracién del método MEZCLA

Compuesto | Concentracion (ppm) | Respuesta
25 4.295
50 8.5324
50 8.5397
100 17.0940
DEP 100 17.1821
200 34.0136
200 34.3643
300 51.6351
300 51.2820
700 122.3776
125.5 27.5281
125.5 30.9457
156.9 38.8066
156.9 38.8112
196.1 48.2830
196.1 48.9242
DTHEP 235.3 57.8709
235.3 58.1403
275 70.6639
275 70.8877
313.7 77.9636
313.7 77.9779
392.2 99.0868
392.2 101.0923
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DEP, FID2 B
Area = 0.17470933*Amt -0.4470452

Area | pe|. Res%(13): 9.547

0 Correlation: 0.99994

‘ T
0 250 500  Amount[ppm

Figura 35. Recta de calibrado del DEP del método MEZCLA

DTHFP, FID2 B
Area = 0.26219009*Amt -3.0017734

Area |Rel. Res%(1): -7.939

0— Correlation: 0.99864

\
0 200 Amount[ppm

Figura 36. Recta de calibrado del DTHFP del método MEZCLA

2.1.4.4. VValidacion

2.1.4.4.1. Validacién del método DTHFP-A

v" Se preparan 3 disoluciones, una de concentracion baja (160
ppm), otra de concentracion media (240 ppm) y otra alta
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(360 ppm). Y para cada disolucién se realiza el mismo

procedimiento.

v" Se realizan 10 medidas de la disolucién en el cromatégrafo

de gases. A dicha secuencia se le aplica el test de Grubbs

para identificar los datos aberrantes, es decir, para detectar

la existencia de valores que pueden ser debidos a errores y

no deben ser considerados en el calculo estadistico final.

v Se calcula la media y la desviacidn tipica de la secuencia.

Tabla 17. Analisis realizados para la validacion del método DTHFP-A

V.R. =160 ppm V.R. =240 ppm V.R. =360 ppm
Concentracion Concentracion Concentracion

160,43 231,12 362,34

162,55 239,16 356,09

167,43 229,69 369,92

164,06 229,21 352,69

163,19 229,51 356,78

163,97 243,07 361,01

161,69 247,12 357,25

165,79 235,95 362,28

163,50 247,10 365,84

164,41 229,98 359,66

media 163,70 236,19 360,39

desv. Tipica 1,98 7,41 5,05

v Calcular el indice de compatibilidad para identificar si

existe alguna contribucion a la incertidumbre debida al

sesgo. Para ello comprobar que :

66




I. T. 1. Especialidad Quimica Industrial

En cuyo caso se puede considerar que no existen

diferencias significativas.

Para ello, inicialmente hay que obtener la incertidumbre
del material de referencia utilizado:

Tabla 18. Incertidumbres tipicas del material de laboratorio

Material de laboratorio | Incertidumbre tipica
Balanza METTLER AE200 0.06
Matraz de 500 ml. 0.15
Matraz de 50 ml. 0.06
Matraz de 25 ml. 0.04
Matraz de 10 ml. 0.025
Pipeta de 50 ml. 0.05
Pipeta de 25 ml. 0.03
Pipeta de 20 ml. 0.03
Pipeta de 10 ml. 0.1
Pipeta de 5 ml. 0.015
Pipeta de 2 ml. 0.01

La incertidumbre tipica aportada por el material de
laboratorio utilizado en la preparacion de las disoluciones
se obtiene como la suma de los cuadrados de las

incertidumbres tipicas de cada instrumento:

2 _ 2
um.alterial - z ui
i

Tabla 19. Incertidumbres tipicas del material de
laboratorio empleado en la preparacion de los patrones

.| Incertidumbre tipica
Concentracion )
del material empleado

160 ppm 0.16
240 ppm 0.19
360 ppm 0.19
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A su vez, habra que considerar la incertidumbre que aporta
al analisis el componente puro objeto de estudio. Para
ello, se toma el intervalo méximo de incertidumbre y se

aplica la siguiente formula:

max. int ervalo
u = -> para este €aso, Ucompuesto= 1.73

t Z -
e Jmax.int ervalo

Por ultimo, se calcula la incertidumbre de la balanza
analitica empleada en la elaboracion de los patrones, ésta,
vendra dada en el certificado de calibracion del equipo.
Para la balanza analitica METTLER AE200 usada en este
proyecto tiene una incertidumbre tipica de 0.06 mg.

Para hallar la incertidumbre del valor de referencia se

sigue el siguiente proceso:

v" Se suman los cuadrados de todas las incertidumbres

que intervienen el la elaboracion.

2 2 2 2
uVR - umaterial + ucompuesto + ubalanza

v Se calcula la incertidumbre expandida del valor de
referencia tomando como factor de cobertura, K = 2.

UVR =K U

Tabla 20. Incertidumbres expandidas de los valores de referencia

.| Incertidumbre expandida
Concentracion )
del valor de referencia

160 ppm 3.48
240 ppm 3.49
360 ppm 3.49
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Tabla 21. indices de compatibilidad de la
validacion del método DTHFP-A

Método | Concentracion | IC
160 ppm 1.047

DTHFP-A 240 ppm 1.21
360 ppm 0.146

Como en todos los casos IC < 2, no es necesario aplicar
correccion a los resultados que se obtengan.

v' Estimar la exactitud con alguna de las tres formulas
referenciadas. Se escoge la formula de la exactitud y se

obtienen los siguientes resultados:

Tabla 22. Exactitudes de la validacion del método DTHFP-A

Método | Concentracion | Exactitud (%)
160 ppm -2.314
DTHFP-A 240 ppm 1.59
360 ppm -0.11

Cuanto mas cercano a cero sea el valor resultante de la
exactitud, quiere decir que, el valor medio de la secuencia

obtenido maés se acerca al valor de referencia.

v’ Calcular la precision, a través del coeficiente de variacion,
y comprobar que no existen diferencias significativas entre

los distintos puntos.

Tabla 23. Coeficientes de variacion de la validacion del método DTHFP-A

Método | Concentracion | CV (%)
160 ppm 1.210
DTHFP-A 240 ppm 3.14
360 ppm 1.40
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Cuanto menor sea el coeficiente de variacion mejor, porque quiere decir que

la desviacion tipica sera pequefia. Se establece que el coeficiente de

variacion debe ser menor del 5 % para darlo por valido.

2.1.4.4.2. VValidacién del método DTHFP-B

v" Se preparan 3 disoluciones, una de concentracion baja (24
ppm), otra de concentracion media (80 ppm) y otra alta
(144.2 ppm). Y para cada disolucion se realiza el mismo

procedimiento.

v" Se realizan 10 medidas de la disolucién en el cromatégrafo
de gases. A dicha secuencia se le aplica el test de Grubbs
para identificar los datos aberrantes, es decir, para detectar
la existencia de valores que pueden ser debidos a errores y

no deben ser considerados en el calculo estadistico final.

v Se calcula la media y la desviacidn tipica de la secuencia.

Tabla 24. Analisis realizados para la validacion del método DTHFP-B

V.R. =24 ppm V.R. =80 ppm V.R. = 144,2 ppm
Concentracion Concentracion Concentracion
22,27 78,72 142,26
22,16 80,61 144,11
23,54 80,15 146,54
23,75 79,75 143,82
22,96 79,58 143,81
23,84 78,68 144,11
23,66 79,98 143,32
23,90 79,65 143,97
22,65 80,38 143,43
21,77 79,16 144,33
Media 23,05 79,66 143,97
Desv. Tipica 0,79 0,65 1,08
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v Calcular el indice de compatibilidad para identificar si
existe alguna contribucion a la incertidumbre debida al

sesgo. Para ello comprobar que :

IC = ’VRi _X_u‘ <9
5 2
Ui +( )

En cuyo caso se puede considerar que no existen

diferencias significativas.

Para ello, inicialmente hay que obtener la incertidumbre
del material de referencia utilizado:

Tabla 25. Incertidumbres tipicas del material de laboratorio

Material de laboratorio | Incertidumbre tipica
Balanza METTLER AE200 0.06
Matraz de 500 ml. 0.15
Matraz de 50 ml. 0.06
Matraz de 25 ml. 0.04
Matraz de 10 ml. 0.025
Pipeta de 50 ml. 0.05
Pipeta de 25 ml. 0.03
Pipeta de 20 ml. 0.03
Pipeta de 10 ml. 0.1
Pipeta de 5 ml. 0.015
Pipeta de 2 ml. 0.01

La incertidumbre tipica aportada por el material de
laboratorio utilizado en la preparacion de las disoluciones
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se obtiene como la suma de los cuadrados de las

incertidumbres tipicas de cada instrumento:

2 _ 2
um.alterial - z ui
i

Tabla 26. Incertidumbres tipicas del material empleado
en la preparacion de los patrones

.| Incertidumbre tipica
Concentracion )
del material empleado

24 ppm 0.19
80 ppm 0.17
144.2 ppm 0.22

A su vez, habra que considerar la incertidumbre que aporta
al analisis el componente puro objeto de estudio. Para
ello, se toma el intervalo méximo de incertidumbre y se

aplica la siguiente formula:

max. int ervalo
u = -> para este €aso, Ucompuesto= 1.73

t Z -
e Jmax.int ervalo

Por ultimo, se calcula la incertidumbre de la balanza
analitica empleada en la elaboracion de los patrones, ésta,
vendra dada en el certificado de calibracion del equipo.
Para la balanza analitica METTLER AE200 usada en este

proyecto tiene una incertidumbre tipica de 0.06 mg.

Para hallar la incertidumbre del valor de referencia se

sigue el siguiente proceso:

v" Se suman los cuadrados de todas las incertidumbres

que intervienen el la elaboracion.

2 2 2 2
uVR - umaterial + ucompuesto + ubalanza
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v Se calcula la incertidumbre expandida del valor de
referencia tomando como factor de cobertura, K = 2.

UVR =K “Ug

Tabla 27. Incertidumbres expandidas de los valores de referencia

.| Incertidumbre expandida
Concentracion )
del valor de referencia

24 ppm 3.49
80 ppm 3.48
144.2 ppm 3.49

Tabla 28. indices de compatibilidad obtenidos en
la validacion del método DTHFP-B

Método | Concentracion | I1C
24 ppm 0.27
DTHFP-B 80 ppm 0.10
144.2 ppm 0.07

Como en todos los casos IC < 2, no es necesario

aplicar correccion a los resultados que se obtengan.

v' Estimar la exactitud con alguna de las tres formulas
referenciadas. Se escoge la formula de la exactitud y se

obtienen los siguientes resultados:

Tabla 29. Exactitudes obtenidas en la validacion del método DTHFP-B

Método | Concentracion | Exactitud (%)
24 ppm 3.96
DTHFP-B 80 ppm 0.42
144.2 ppm 0.16
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Cuanto mas cercano a cero sea el valor resultante de la
exactitud, quiere decir que, el valor medio de la secuencia

obtenido maés se acerca al valor de referencia.

v’ Calcular la precision, a través del coeficiente de variacion,
y comprobar que no existen diferencias significativas entre

los distintos puntos.

Tabla 30. Coeficientes de variacion obtenidos en la validacion del método DTHFP-B

Método | Concentracion | CV (%)
24 ppm 3.44
DTHFP-B 80 ppm 0.82
144.2 ppm 0.75

Cuanto menor sea el coeficiente de variacion mejor,
porque quiere decir que la desviacion tipica sera pequefa.
Se establece que el coeficiente de variacion debe ser menor

del 5 % para darlo por valido.

2.1.4.5. Analisis de muestras problema

Una vez que ya se ha desarrollado el metodo, calibrado y validado,
se pasa a analizar muestras problema del disolvente recuperado de
las pruebas que se realizan en la planta piloto. Se trata de
disoluciones preparadas en la propia planta, de concentracion
conocida y utilizadas en sus ensayos, por lo que se puede tomar
como valor de referencia para comparar con los resultados obtenidos

por cromatografia.

» Muestra 1: disolucién de 130 ppm de DTHFP en disolvente con
el método DTHFP-A.
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Figura 37. Informe de resultados de la muestra 1

> Muestra 2: disolucién de 97 ppm de DTHFP en disolvente con
el método DTHFP-B.
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Figura 38. Informe de resultados de la muestra 2

En la tabla siguiente se muestra un resumen de los resultados

obtenidos de las muestras problema:

Tabla 31. Resumen de los resultados de muestras problema

Muestra | Valor obtenido (ppm) | Valor de referencia (ppm)
Muestra 1 135 130
Muestra 2 100.6 97
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2.2. Desarrollo del método de andlisis por GC-FID para la determinacion de DTHFP en

el disolvente en el cromatografo de planta.

2.2.1. Definicion del problema analitico

Se dispone de un cromatégrafo de gases con detector FID en la planta de

fabricacion de caucho. Este cromatdgrafo dispone de una valvula de entrada de

muestra de cinco vias, de las cuales solo se da uso a cuatro; una para la

inyeccion manual a través de jeringas; otra que toma muestra de una botella

presurizada en la que se ha introducido previamente una disolucién patrén; una

de baja presion procedente de la salida de la columna de acondicionamiento de

disolvente; y, otra de alta presion procedente del tanque de disolvente seco.

2.2.2. Reactivos

v" Ciclohexano

v Tetrahidrofurano (THF)

Formula quimica: C4HsO

e Peso molecular: 72.11 g/mol

e Densidad: 0.89 g/ml

e Punto de ebullicion: 65.5°C

e Presion de vapor: 0.173 bar a 20°C

e Color: incoloro

e Olor: acetona
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-

Figura 39. Molécula de THF
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v 1,2- Dietoxipropano 6 Propilenglicol dietiléter (DEP)

v’ 2,2- Di (tetrahidrofuril) propano (DTHFP)

2.2.3. Equipos

Este apartado del proyecto se ha realizado con un cromatografo de gases
con detector de ionizacion de Illama como que se encuentra en la planta

industrial.

El equipo estd formado por un inyector automatico, un horno en cuyo
interior se coloca la columna seleccionada, el detector de ionizacion de
Ilama, un sistema de integracion y de tratamiento eléctrico de la sefial y un

registrador de la sefial.

A su vez, el equipo debe contar con el aporte de gas portador (Helio), de
aire y de hidrogeno para encender la llama del detector, y un suministro de
nitrogeno para crear la atmosfera inerte que requiere dicha llama. Todos
estos gases se encuentran en bombonas situadas en el exterior de la caseta

en que se encuentra el cromatdgrafo.

0000000 c000000000000 c000c0c0ccs00c00 00, JS000c0c0ccs00s0s0scs0ccnc,

Vaélvula de :

0000000000000 000000000

*  entrada de : ¢ Inyector : : Columnas : : Detectores :
:  muestra i P : : :
: o S ' : RUNNING NO FAULT ' E 45 E
. . . . . : 300 /300 °C :
: e . o Ehsmuming . .
> © - Dol EpEsmumin gy g ] ﬂ :
S VIO = : O “’“‘\TJ e il
M IrO ) o . ﬂ150/150°c =5 —6_8] : : Front (FID) :
LY ! 1 & ' g ° :,'4.9mL : E 9
L S o F z? [1§1??s lit/Spl 0]N ;
M 1o I itless: . P o
D | Valeovaed Sy : - [r :
. e . : | :monunc’cﬂ .
: 5 : T e
e S MiddeFiD)

Figura 40. Disposicion del cromatdgrafo de gases
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2.2.4. Desarrollo del método

Se parte de un método que ya estaba incorporado en la biblioteca de
métodos del software del cromatografo (GALAXI). Lo que se busca es
poder analizar con un mismo metodo los tres modificadores polares que se
utilizan en la fabricacion de los distintos cauchos hidrogenados. Ademas,
con el mismo método, se podria analizar a su vez, un veneno que se genera
en el proceso, que es el ciclopentadieno (Cp). Este Ultimo compuesto se
forma como producto secundario de la hidrogenacion del polimero
precursor, y actua como veneno de la reaccion de polimerizacion porque
consume catalizador de manera muy rapida. Ademas, el ciclopentadieno se
acumula en el disolvente al ser recuperador, aumentado la concentracion del

veneno.

Este andlisis es posible gracias a la disposicion del equipo, que consta de
tres columnas, una precolumna que realiza una separacion previa de los
componentes de la muestra, seguida de otras dos columnas que son las que

realmente realizan el analisis.

e Columna front: es la columna encargada de retener el

ciclopentadieno de una muestra para que seguidamente sea

detectado en el detector front.

Tabla 32. Caracteristicas de la columna front

Especificaciones de la columna

Tipo de columna WCOT Fused Silica

Fase estacionaria CP-Sil 5 CB LOW BLEED/MS
Longitud de la columna 30m

Diametro interno 0.25 mm

Diametro externo 0.39 mm

Pelicula de relleno 1 um

Maxima temperatura

de operacion admisible 3eC
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Columna middle: es la encargada de separar el THF, DEP y

DTHFP de una muestra.

Tabla 33. Caracteristicas de la columna middle

Especificaciones de la columna

Tipo de columna WCOT Fused Silica
Fase estacionaria CP-Wax 52 CB
Longitud de la columna 30m
Diametro interno 0.25 mm
Diametro externo 0.39 mm
Pelicula de relleno 0.50 um
Maxima temperatura

de operacion admisible 2o0c

Precolumna: es capaz de retener THF, DEP y DTHFP pero deja

pasar al Cp, de tal forma que, este ultimo es el primero en salir,

separado del resto de compuestos de la muestra, y pasa por la

columna front en la que si es retenido. Para ello, entre la

precolumna y las columnas front y middle se encuentra una

valvula que dirige el flujo de muestr que sale de la precolumna

inicialmente a la columna front y cuando este ha terminado se

cambia para que el flujo pase por la columna middle. La

direccidn de esta valvula se especifica en el método teniendo la

posibilidad de programarla segln las necesidades requeridas.
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Tabla 34. Caracteristicas de la precolumna

Especificaciones de la columna

Tipo de columna WCOT Fused Silica
Fase estacionaria CP-Wax 52 CB
Longitud de la columna 15m
Diametro interno 0.25 mm
Diametro externo 0.39 mm
Pelicula de relleno 0.25 um
Maxima temperatura

de operacion admisible 20c
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Figura 41. Disposicion del conjunto de columnas del cromatdgrafo de gases
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2.2.4.1. Influencia de las temperaturas del inyector y de las columnas.

v Temperatura del inyector

Tabla 35. Temperaturas de ebullicion de los
compuestos involucrados

Componente | T2 de ebullicion (°C)
Ciclohexano 81
Cp 42
THF 66
DEP 123.9
DTHFP 241

Inicialmente se sigue el criterio del método empleado en el cromatografo de
gases del laboratorio por haber resultado satisfactorio; pero, el cromatdgrafo
no permite pasar de los 250°C. Esto es debido a la certificacion que el
cromatdgrafo de gases ha tenido que pasar por estar situado en la planta de
fabricacion, se trata de un certificado ATEX. Para que este requerimiento se
cumpla sin excepcién, el propio cromatdgrafo tiene puesto como limite

superior de temperatura en el inyector de 280°C.

Definitivamente, se dejo una temperatura de 250°C en el inyector del
equipo, ya que da resultados favorables de cara a los analisis ideados.

El certificado ATEX se trata de una serie de obligaciones, generalmente
restricciones, que se imponen a las caracteristicas del equipo debido al lugar
que ocupa en la instalacion. En el caso del cromatdgrafo de gases que ocupa
este proyecto, se encuentra situado en plena instalacién de produccion del
caucho sintético, por lo que debe cumplir los requisitos para prevenir

posibles incidentes, como podria ser, en este caso, un incendio.

v Temperatura del horno de las columnas
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Se partié de un método ya creado, para analizar Cp, THF y DEP en el
disolvente empleado en la fabricacion de caucho hidrogenado, Illamado
CALIBRACION. De tal manera que, lo primero es localizar los componentes
ya calibrados para no disiparlos entre los cambios que se hagan en el
meétodo.

Tabla 36. Intervalos de temperatura del hornodel método CALIBRACION

Ratio (°C/min) | Temperatura (°C) | Tiempo (min) | Tiempo acumulado (min)
Inicial 60 10 10
25 200 4.40 20
lU’UULE N 4-10-07 dep,thf,cpl 2.DATA [Front (FID)
9,000} 2
s,ooog-
7,0005-
6,000;- 8—
5,0004
4,0005-
3,0002-
2,0005-
1,0005-
o] .|JL
) ) ) ) ) ) | ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) .RT[m'n]
o L s e s e s e 10 AT 12 15 14 15 16 17 18 19 20

Figura 42. Cromatograma de la columna front de una disolucion de Cp, THF y DEP con el método
CALIBRACION
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Figura 43. Cromatograma de la columna middle de una disolucién de Cp, THF y DEP con el método
CALIBRACION
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Tabla 37. Tiempos de retencién del Cp, DEP y THF en el método CALIBRACION

Ciclopentadieno Dietoxipropano Tetrahidrofurano

Tiempo de
b 5.64 9.45 6.81
rétencion (min)

I
nuevo método, en que se realizardn las modificaciones, se llamara
CALIBRACION_DTHFP.

Seguido, se pasa de tener una rampa de temperaturas que va desde 60°C
hasta 200°C, se modifica haciendo una rampa en tres tramos, tomando como

referencia, la temperatura de ebullicion de los compuestos que intervienen.

Tabla 38. Intervalos de temperatura en el método CALIBRACION DTHFP

Ratio (°C/min) | Temperatura (°C) | Tiempo (min) | Tiempo acumulado (min)

Inicial 70 3 3
20 120 3 8.50
20 200 6 18.50

Se analiza una disolucién que contenga Cp, THF y DEP por un lado para
ver como se mueven los tiempos de retencién de los compuestos, y por otro
lado, se analiza una disolucion de 200 ppm de DTHFP aproximadamente,
para compararlos y ver si es factible que todos los componentes se puedan
analizar con un mismo método. Ademas, se sabe que se quedaré retenido en
la columna middle, por tener un comportamiento similar al DEP y saldra

por detras del DEP, por ser mas pesado que éste.
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Figura 44. Comparacion de un cromatograma de la columna front de una disolucion dp Cp, THFy
DEP (azul) con otro de una disolucion de DTHFP (negro) con el método CALIBRACION_DTHFP
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Figura 45. Comparacion de un cromatograma de la columna middle de una disolucion qe Cp, THFy
DEP (marrén) con otro de una disolucion de DTHFP (rojo) con el método CALIBRACION_DTHFP

Se sigue trabajando con las temperaturas del horno para tratar de mejorar
los cromatogramas, especialmente el correspondiente a la columna front,
que sale con muchas distorsiones, habra que comprobar que no se queda
DTHFP retenido en las columnas, y se tratard de acortar el tiempo de

andlisis.

Por una parte, se tratara de subir la temperatura hasta donde sea posible para
acelerar el analisis y asegurarse que no se queda DTHFP retenido; pero por
otra parte, se encuentra con una limitacion, la temperatura limite que
soportan las columnas y, que si se aumenta demasiado la temperatura, el
pico del THF se incorporard al gran pico correspondiente al disolvente
(ciclohexano) que sale delante de él. Por lo tanto, se disminuye la
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temperatura inicial del analisis para que el THF se identifique bien y se
aumenta la temperatura final para que el DTHFP salga primero. Haciendo
un seguimiento del andlisis anterior se obtienen que, el THF se detecta
cuando la temperatura del horno llega a 100°C y el DEP cuando la
temperatura del horno alcanza los 120°C, por ello, se toman estos valores

como referencia para los siguientes cambios en la temperatura del horno.

Tabla 39. Intervalos de temperatura en el método CALIBRACION_DTHFP

Ratio (°C/min)

Temperatura (°C)

Tiempo (min)

Tiempo acumulado (min)

Inicial

50

4.00

4.00

15

120

0.40

7.73

50

230

6.30

16.63

1w
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Figura 46. Cromatograma de la columna front de una disolucidn de Cp, THF y DEP con el método
CALIBRACION_DTHFP
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Figura 47. Cromatograma de la columna middle de una disolucién de THF, DEP y DTHFP con el método
CALIBRACION_DTHFP
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Figura 48. Los picos de los compuestos de interés obtenidos con los intervalos de temperaturas

definitivos

Tabla 40. Tiempo de retencién de los compuestos involucrados en el método CALIBRACION_DTHFP

Componente Tiempo de retencién (min)
Ciclopentadieno 5.9
Tetrahidrofurano 7.1
Dietoxipropano 8.8

Di (tetrahidrofuril) propano 15.8

El pico del THF no puede separarse méas del pico que sale delante, correspondiente

al ciclohexano, manipulando las temperaturas del horno porque la columna separa

por polaridad, y, la polaridad del ciclohexano y del THF son muy similares. Por

tanto, se retocaran otros parametros para tratar de mejorar esta circunstancia.

2.2.4.2. Influencia de la presion en las columnas

Para intentar separar un poco mas el pico del THF del pico del ciclohexano se

disminuye la presion de la columna middle, se parte de una presion de 38 psi, que

es la que tenia el método de partida y se disminuye a 30 psi. De esta manera, al

disminuir la presion los picos de los componentes de la muestra tardaran mas en

salir. Los resultados obtenidos son los siguientes:

88



I. T. 1. Especialidad Quimica Industrial

6-11-07 DEP.THF.CpZ_2.DATA [Viddle (FID
22-10-07 DEP THF DTHFP Cp1_2.DATA [Middle (FID;

_RT [min]

Figura 49. Comparacion de unos cromatogramas de la columna middle de dos disoluciones que contienen THF
y DEP con el método CALIBRACION_DTHFP con un apresion de 38 psi (rosa) y una presion de 30 psi (rojo)

Lo que se pretendia era alejar el pico del THF y apenas se nota diferencia
respecto a ese pico con la modificacion de la presién, por lo que se deja en 38 psi,
y no se considera un parametro relevante en el desarrollo del método de analisis,

para este caso.

2.2.4.3. Influencia del ratio de split

El término split se refiere a la cantidad de muestra que tras entrar en el inyector
del cromatdgrafo sale por la purga porque tan solo es analizada una pequefia
parte de ésta. Por ejemplo, si el ratio de split es de 10, quiere decir que de cada 10
partes que se desechan por el split, 1 parte entra al equipo.

Al aumentar el split se introduce menor cantidad de muestra en el cromatdgrafo
y, como consecuencia, los picos que salen en el cromatograma seran mas

estrechos.

Se aumenta el ratio de split desde 20, que tiene el método anterior, hasta 30 para
que el gran pico del ciclohexano, que sale en el middle, sea mas fino y, asi, el
pico del THF no salga en la rampa del ciclohexano. A su vez, también se
pretende mejorar la resolucién del pico del ciclopentadieno del cromatograma
front.
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3,8003 pv *1 7-11-07 DEP,THF,dthfp,Cp3 1.DATA [Front (FID)
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Figura 50. Comparacion de los cromatogramas resultantes de la columna front de unas disoluciones
que contienen Cp, THF y DEP con el método CALIBRACION_DTHFP con un ratio split de 20 (azul)

y un ratio split de 30 (verde)
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1U,UUU;
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7,5003
7,0003
6,5003
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Figura 51. Comparacion de los cromatogramas resultantes de la columna middle de unas disoluciones que
contienen Cp, THF y DEP con el método CALIBRACION_DTHFP con un ratio split de 20 (rosa) y un ratio

split de 30 (azul)

El aumento en el split no mejora la obtencion del pico del THF pero si que se ve

cierta mejoria en la resolucién del pico del ciclopentadieno. De modo que, se deja

este ratio de split para el método definitivo.

2.2.4.4. Condiciones del método creado

2.2.4.4.1. Condiciones del instrumento

v" Inyector

Inyector Front 1177 Split
Estado del split: ON
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Ratio de split: 30
Temperatura: 250°C

Rear
Column oven

#1-{_J) Column pneumatics
&-C% Detectors

- @ Output ports

7 X Valves

7 7 Miscellaneous

22 et B

Figura 52. Pantalla del inyector en el software del cromatégrafo, GALAXI

v" Horno de las columnas
T2 inicial: 50°C

Rampa

Rampa (°C/min) Temperatura (°C)

50
15 100
50 230

Ta final: 250°C
Tiempo de analisis: 17.03 min
Tiempo de equilibrio: 0.50 min
= Columna Front
Gas de carrier: Helio

] Documentol - M

Tiempo (min) Tiempo acumulado (min)
4 4
0.4 7.73
6.30 16.63

Tiempo total (min) 16.63
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Longitud: 45 m

Diametro interno: 250 um
= Columna Middle

Gas de carrier: Helio

Longitud: 30 m

Didmetro interno: 250 um

- [ 19-03-08 leve! 61_1
$~-I ront (FID)
L o0 data
e method
* resuts

|
8- e

Figura 53. Pantalla del horno de las columnas en el software del cromatografo, GALAXI

v" Presurizacion de las columnas
=  Front
Presion inicial: 32 psi

Rampa
Rampa (°C/min) Presion (psi) Tiempo (min) Tiempo total (min)
32 10 10
Tiempo total (min) 10
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Figura 54. Pantalla del sistema pneumético de la colu
GALAXI

n el software del cromatografo,

@)

mna front e

=  Middle
Presion inicial: 30 psi
Rampa

Rampa (psi/min)  Presion (psi) Tiempo (min) Tiempo total (min)

30 0 0
2 30 10 10
Tiempo total (min) 10
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mna middle en el software del cromatografo, GALAXI

igur 5. d sia pnmético d la colu
v' Detectores
=  Front
Detector front (FID)
Temperatura: 300°C
Flujo de hidrégeno: 30 ml/min
Flujo de aire: 300 ml/min
Modo: flujo makeup constante
Flujo makeup: 30 ml/min

Gas portador: helio
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E]
i— * Front (FID)
-]+ Micdle (FID)

= Middle
Detector middle (FID)
Temperatura: 300°C
Flujo de hidrégeno: 30 ml/min
Flujo de aire: 300 ml/min
Modo: flujo makeup constante
Flujo makeup: 30 ml/min

Gas portador: helio
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2.2.4.4.2. Eventos de integracion

En este apartado, se especifica los intervalos en que el método debe integrar
para obtener los resultados que se buscan, es decir, una vez localizado el
tiempo de retencion de cada compuesto, se define un intervalo alrededor de
éste para que integre el pico de interés, y asi evitar que tomen picos

irrelevantes para el analisis que se quiera llevar a cabo.

Por ello, se definen los eventos de integracion, tanto para el front, como
para el middle, de manera independiente.
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Figura 58. Pantalla de los eventos de integracién del front en el software del cromatdégrafo, GALAXI

En el front, se empieza a integrar en el minuto 5.70 minutos y deja de

integrar en el minuto 6.10, con el fin de que identifique el pico del

ciclopentadieno.
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Galaxie Workstation
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Figura 59. Pantalla de los eventos de integracién del middle en el software del cromatografo, GALAXI

En el middle, comienza a integrar a los 6.60 minutos hasta el minuto 7.80
para abarcar el pico del THF, pero ademas se especifica que se trata de un
hombro que sale del gran pico correspondiente al disolvente especificando
que debe ser superior a 15, de manera que no tome el pequefio pico que sale

delante de éste y se obtengan resultados erroneos.

Seguidamente, se vuelve a integrar a los 8 minutos hasta el minuto 10,

donde quedara contenido el pico del DEP.

Por (ltimo, se vuelve a abrir un intervalo de integracion que valla desde el
minuto 15.15 hasta el minuto 16.40. De esta forma, se descarta todo el ruido
y pico que se encuentran entre el pico del DEP y los picos del DTHFP
porque no interesan. A su vez, dentro de este intervalo, se detalla que
encontrara un doble pico a la altura del minuto 15.30 y que, a partir del
minuto 15.20, el limite de integracion sea de 0.15, de tal manera que, no

integre el ruido que sale en los resultados pero si los picos del compuesto.
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2.2.4.4.3. Identificacion de picos

En este punto, es en que se detallan los compuestos que quieren
identificarse y el tiempo de retencién a los que saldran por el detector, por

ello, se completa este apartado para el front y para el middle.

_[=]x]

Galaxie Workstation
File Display Acquisiion Method Data Session Processing Plugdns  Help

S W82 a0 2fmer e i s = as s g e e

it B m|e s e = e a8~
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° data
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..... > method
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> method
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Figura 60. Pantalla de la identificacion de picos del front en el software del cromatégrafo, GALAXI

Por el detector front, saldra el ciclopentadieno sobre el minuto 5.82, y con el
tick del recuadro de la columna Cal., se detalla que, posteriormente, se

procederd a cuantificar a traves de un calibrado.
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Figura 61. Pantalla de la identificacion de picos del middle en el software del cromatégrafo, GALAXI

Por el detector middle, saldran el THF sobre el minuto 6.90 y el DEP

aproximadamente en el minuto 8.60, y con el tick del recuadro de la

columna Cal., se detalla que, posteriormente, se procedera a cuantificar los

dos compuestos a través de un calibrado.

2.2.4.4.4. ldentificacion de grupos

Cuando lo que se pretende es cuantificar un grupo de picos juntos, se

completara este apartado. En este caso, tan solo es necesario para la

identificacion de los dos picos del DTHFP, por lo tanto, en el detector

middle.
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Figura 62. Pantalla de la identificacion de grupos del middle en el software del cromatégrafo, GALAXI

Por el detector middle, saldran un grupo de picos que deben integrarse entre
el minuto 15.60 hasta el minuto 16.40, cuya denominacion es DTHFP.

2.2.4.4.5. Calibracion

Para realizar la calibracion del método desarrollado es necesario realizar dos
calibraciones, una para cada columna, por lo tanto, es necesario calibrar el
ciclopentadieno, y por otro lado el THF, DEP y DTHFP. Para ello, para el
Cp se utiliza la misma calibracién que el método de partida, Unicamente,

modificando el tiempo de retencion desde 5.64 minutos hasta 5.9 minutos.

Por otro lado, se preparan disoluciones patrébn que contengan una
concentracion conocida de THF, DEP y DTHFP para calibrar la columna
middle. Debe calibrarse con las mismas disoluciones porque el software

calibra los componentes que localiza cada detector a la vez.
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El proceso que se llevo a cabo se muestra a continuacion:

a) Primero se preparan las disoluciones que se utilizaran de patrones

para el calibrado:

Tabla 41. Tabla de calibracién del middle del método CALIBRACION DTHFP

Componente | Nivel 1 | Nivel 2 | Nivel 3 | Nivel 4 | Nivel 5 | Nivel 6 | Nivel 7
THF 25.95 | 43.25 58.98 96.30 | 117.96 | 157.28 | 196.6
DEP 67.36 | 112.27 | 153.10 | 255.16 | 306.20 | 408.26 510.3

DTHFP 54.18 90.30 123.14 | 205.23 | 246.23 | 328.37 410.4

b) Se analizan las siete disoluciones con el método
CALIBRACION_DTHFP que se ha desarrollado obteniendo los siguientes

cromatogramas:
4,U0U
1w 19-03-08 level 71_1.DATA [Front (FID)
] 19-03-08 level 61-1.DATA [Front (FID;
35004 19-03-08 level 511.DATA [Front (FID
hane [19-03-08 Tevel 21_L.DATA [Front (FID)]
] 19-03-08 level 31_1.DATA [Front (FID)
3,000 19-03-08 level 11_1.DATA [Front (FID)]
2,5001
2,000} °
1,500} 4
] H I
1,000} 2 |
] - }
] iy
5004 M RS
] - NN
e e N RT [min]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Figura 63. Cromatogramas resultantes en el front de las disoluciones patrén con THF, DEP y DTHFP
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3 2
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E E E 19-03-08 level 21”1.DATA [Middle (FID)
8,000 | H 19-03-08 level 31_1.DATA [Middle (FID

7 §2
7,000F i E 2

1 \ ‘ ; $% &
6,0004 5 [

] 1 o
5,000 ‘ |

1 ]
4,000} | '

1 |
3,0003 ‘ (

] 13
2,000 A

E } ] { 2
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0- . e _ Al:l,

................. RT [min]
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Figura 64. Cromatogramas resultantes en el middle de las disoluciones patrén con THF, DEP y DTHFP
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lU,UUb:
9,5003 HV
9,000
8,500%
8,000}
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5,5003
5,000
4,5003
4,0003
3,500%
3,000
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1,500%

19-03-08 level 71_1.DATA [Middle (FID)]

19-03-08 level 51_1.DATA [Middle (FID)
19-03-08 level 21_1.DATA [Middle (FID)
19-03-08 level 31_1.DATA [Middle (FID]

Figura 65. Picos de THF en los cromatogramas de middle obtenidos de las disoluciones patron

24,000F
1w 19-03-08 level 71_1.DATA [Middle (FID)]
22,0003 19-03-08 level 51_1.DATA [Middle (FID
E 19-03-08 level 21-1.DATA [Middle (FID
20,0003 19-03-08 level 31_1.DATA [Middle (FID
18,0003
16,000}
14,0003
12,0003
10,0003
8,000}
6,000
4,00(@-
2,0003

828 83 832 834 836 838 8.4 842 844 846 848 8.5 852 854 856 858 8.6 862 864 866 868 87 872

Figura 66. Picos de DEP en los cromatogramas de middle obtenidos de las disoluciones patrén

7,5003 WV 19-03-08 level 71_1.DATA [Mddle (FID)]
7,000} 19-03-08 level 51_1.DATA [Mddle (FID
10003 19-03-08 level 21-1.DATA [Mddle (FID
6,500% 19-03-08 level 31_1.DATA [Middle (FID)
6,000
5,500}
5,000}
4,500%
4,0003

3,500%-
3,0003
2,500}
2,000}
1 5oof

15.45 155 1555 156 1565 157 1575 158 1585 159 1595 16 1605 161 1615 162 1625 163 1635 164 16.45 16.5 16.55

Figura 67. Picos de DTHFP en los cromatogramas de middle obtenidos de las disoluciones patron

c) Se reprocesan los cromatogramas para generar las curvas de calibrado de

cada compuesto:
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Galaxie Workstation
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Figura 68. Pantalla del calibrado del THF en el software del cromatégrafo, GALAXI
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Figura 69. Pantalla del calibrado del DEP en el software del cromatografo, GALAXI
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Figura 70. Pantalla del calibrado del DTHFP en el software del cromat6grafo, GALAXI

2.2.5. Repetibilidad del pinchazo manual

| 9 Documentot -Microsott... |

E| (229 62

Como todos los andlisis llevados a cabo hasta este momento en el cromatdgrafo de

gases situado en planta se han realizado mediante el pinchazo manual de las

muestras mediante jeringa, se va a hacer una prueba de la repetibilidad de este tipo

de inyeccion.

Para ello, se procede a inyectar una jeringa de 12 ml. por el vial de entrada y en la

secuencia se detalla que se realicen seis andlisis seguidos de la misma muestra, Y,

seguidamente, se estudian los resultados obtenidos.
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Figura 71. Evolucion de la concentracion de cada compuesto a
lo largo de los 6 analisis consecutivos
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Figura 72. Evolucion de los picos de cada compuesto a lo largo de los 6 analisis consecutivos

A la vista de los resultados obtenidos, se toma la decision de que el resultado que se
da como valido cuando se realiza un pinchazo manual es el primero, porque en los
sucesivos analisis va disminuyendo la concentracion de los componentes como si el

equipo se quedara sin muestra, dando valores erréneos.

2.2.6. Andlisis de muestras problema
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Se analizaran diferentes muestras de disolvente, de manera que, se compruebe la

correcta localizacion y cuantificacion de los distintos compuestos sujetos a estudio

en el método creado. Se recurrira a diferentes muestras porque en el momento en

que se llevé a cabo la produccion del producto Calprene H86230 no se pudieron

realizar.

e Muestra problema 1

Se analiza una muestra de disolvente procedente del tanque de seco del

disolvente empleado en la produccion de caucho hidrogenado, que no es el

de interés en este trabajo. De esta muestra se conoce que tiene una

concentracion de Cp de 107 ppm porque previamente se analizd en el

cromatégrafo de gases del laboratorio, resultado que se tomard como

referencia.

Tw

S
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:
B H
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: :
: H
: H
: :
1,000 < 3
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Figura 73. Cromatograma de una muestra de disolvente con Cp

Tabla 42. Resultado obtenido de una muestra de disolvente con Cp

) ) . Concentracion de
Nombre Tiempo [Min] | Concentracion [ppm] ]
referencia (ppm)
Ciclopentadieno 5.78 98.90 107

e Muestra problema 2
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-500%,

Se analiza una muestra de disolvente con THF y DEP preparada

aleatoriamente, y se analiza en el cromatografo de gases del laboratorio para

obtener los valores de referencia.

uv

RT [min]

Figura 74. Cromatograma de una muestra de disolvente con THF y DEP

Tabla 43. Resultado obtenido de una muestra de disolvente con THF y DEP

Concentracion de

Nombre Tiempo [Min] | Concentracion [ppm] )
referencia (ppm)
THF 6.90 120.5 126.5
DEP 8.46 150.7 158.9
e Muestra problema 3

Se analiza una muestra de disolvente procedente de pruebas realizadas en la

planta piloto. No se conoce las concentraciones de los compuestos que

tiene, por lo que se analiza en el cromatdgrafo de gases del laboratorio, y los

valores resultantes de éste, se utilizaran como valores de referencia.

Los resultados obtenidos son los siguientes:
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Figura 75. Cromatograma del detector front de una muestra de disolvente de la planta piloto
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Figura 76. Cromatograma del detector middle de una muestra de disolvente de la planta piloto

Tabla 44. Resultados obtenidos de una muestra de disolvente de la planta piloto

) ) » Concentracion de
Nombre Tiempo [Min] Concentracion [ppm] )
referencia (ppm)
Cp 0 0 0
THF 6.89 67.06 66.8
DEP 8.46 3.15 12.5
DTHFP 15.83 132.2 129.3

2.3. Andlisis in situ del disolvente empleado en la fabricacion del caucho hidrogenado,

Calprene H86230.

En este punto del proyecto, se procede a hacer un seguimiento del disolvente del

tanque de seco, empleado en la fabricacién del producto Calprene H86230, de manera

que, pueda verse la evolucion de los compuestos de interés: ciclopentadieno,

tetrahidrofurano y dietoxipropano. A su vez, se realizard una comparacion con los
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resultados obtenidos en el laboratorio en los analisis del disolvente de la misma
procedencia.

Para ello, se utiliza el método llamado ANALISIS DE MUESTRA que viene en el
equipo, disefiado por el suministrador con las indicaciones suministradas por Dynasol.
Este método, tiene las mismas condiciones que el método CALIBRACION, la Unica
diferencia es que en este ultimo se ha fijado que la entrada de muestra sea por
inyeccion manual, y el método ANALISIS DE MUESTRA, toma la muestra de una linea
de alta presion procedente del tanque de seco del disolvente empleado para la
fabricacion del Calprene H86230.

Inicialmente se hara un seguimiento para ver la evolucion de cada compuesto sujeto a
analisis (ciclopentedieno, THF y DEP), obteniendo datos cada 25 minutos que es
cuando proporciona resultados el equipo:

Linea de alta presidn
N CUARTO DEL CROMATOGRAFO
I —— Linea de baja presicn
Tangue Cromatd grafo
de seco 2 i de gases
DEF %Z
Linea de alta presidn
s
A PLANTA
Columna
destilacion
disolvente Linea de baja presitn
=

Figura 77. Diagrama de las tomas de muestra del disolvente de planta por el cromatodgrafo de gases

Los resultados optenidos del ciclopentadieno son los siguientes:
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concentracién (ppm)

Figura 78. Gréfico de la evolucion del ciclopentadieno durante una fase de produccién de
Calprene H86230

Se obtienen resultados esperados, es decir, un crecimiento gradual de la

concentracion del compuesto a medida que avanzaba la fase, debido a la

acumulacién de dicho compuesto por la formacion durante la produccién. A su vez,

si se compara con los valores obtenidos en los andlisis por cromatografia gaseosa

en el laboratorio, esto es lo que se obtiene:

180

160

concentracion (ppm)

40

20

140 -
120
100 -
80
60 -

o Laboratorio

* Planta

Figura 79. Grafico de comparacion de la concentracién de ciclopentadieno
por cromatografia entre el laboratorio y planta

Los resultados obtenidos para el THF son los que se muestran:
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Figura 80. Grafico de la evolucién del THF durante una fase de produccion de
Calorene H86230

Se obtienen resultados esperados, es decir, una concentracién del compuesto

estable, debido a que ni se afiade, ni se adiciona, ni se elimina durante la

produccion. A su vez, si se compara con los valores obtenidos en los anélisis por

cromatografia ¢

aseosa en el laboratorio, esto es lo que se obtiene:
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Figura 81. Grafico comparacion de la concentracion de THF por cromatografia
entre el laboratorio y planta

Por ultimo, los resultados obtenidos para el DEP son los siguientes:
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Figura 82. Grafico de la evolucién del DEP durante una fase de produccion de
Calnrene HR6230

Se obtienen resultados esperados, es decir, una concentracién del compuesto
variable, debido a que se adiciona a medida que desciende la concentracién en el
disolvente, porque se gasta en la reaccion durante la fabricacion. A su vez, si se
compara con los valores obtenidos en los anélisis por cromatografia gaseosa en el

laboratorio, esto es lo que se obtiene:
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Figura 83. Grafico comparacion de la concentracion de DEP por cromatografia
entre el laboratorio y planta

Se puede decir que la tendencia de los resultados obtenidos en el cromatografo de
gases de planta es adecuada ya que se toma como referencia los resultados del

laboratorio y son similares. En cambio, los valores obtenidos no son validos si se
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toma como referencia los valores obtenidos en los andlisis por cromatografia de
gases del laboratorio, ya que si se realiza un estudio comparativo de ambas series
de datos utilizando el programa STATGRAPHICS Plus 5.1, resulta que existe una
diferencia significativa entre la media de la secuencia de datos obtenida en planta
de la obtenida en el laboratorio para todos los compuestos, para un nivel de
confianza del 95 %.

Esta diferencia se podria arreglar calibrando de nuevo todos los compuestos del
cromatégrafo de gases de planta, porque la Unica diferencia es numérica, la

tendencia de las concentraciones de cada compuesto va bien.

A la vista de esto, el siguiente paso que habria que dar es pasar el método
CALIBRACION_DTHFP para que analice el disolvente en continuo cuando se
lleve a cabo la fabricacion del caucho Calprene H86230 utilizando como
modificador polar el DTHFP.
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3. CONCLUSIONES

3.1. Desarrollo y validacion de un método para analizar DTHFP en el disolvente de planta

por GC-FID en el laboratorio.

Se cree necesario realizar tres métodos, dos de ellos en los que Unicamente difiere la
calibracion para que ésta sea mas exhaustiva, y un tercero capaz de analizar DEP y
DTHFP juntos. Para el desarrollo de los tres métodos se partié del método que ya se
utiliza en el laboratorio para analizar DEP, de este método tan solo se realizan
modificaciones en las temperaturas porque se ve que es suficiente para la finalidad

del anélisis:

e Temperatura del inyector (en todos los métodos): 300°C

e Temperatura del horno:

Tabla 45. Resumen de los intervalos de T2del horno del GC-FID del laboratorio
utilizados en los métodos

DTHFP-B | DTHFP-A | MEZCLA
T2 inicial (°C) 200 200 120
Tiempo inicial (min.) 4
T final (°C) 200 200 200
Tiempo final (min.) 5
Tiempo total de analisis (min.) 8 8 10
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Tabla 46. Resumen de método desarrollados en el GC-FID del laboratorio

Método

Intervalo de concentracion

(ppm)

Observaciones

DTHFP-A

120 - 400

Se utilizara cuando se esté produciendo
Calprene H86230 con DTHFP como
modificador polar.

DTHFP-B

9.6 - 160

Se utilizard para los analisis puntuales
durante los barridos de disolvente en los
cambios de producto.

MEZCLA

DEP 25-700

DTHFP 125.5-392.2

Serd un método que solo se usara para
realizar pruebas y para el comienzo del
uso del nuevo modificador polar,
porque durante la produccion normal

solo se usara uno de ellos.

Solo los dos primeros método se validardn porque son los que se utilizaran de

manera habitual cuando se utilice el DTHFP como modificador polar del caucho

Calprene H86230. Los resultados de cada una de las validaciones son los que se

muestran a continuacion:

Tabla 47. Resumen de la validacion del método DTHFP-B

DTHFP-B
24 ppm | 80 ppm | 144.2 ppm
Media 23.05 79.66 143.97
Desviacion tipica 0.79 0.65 1.08
Incertidumbre del material de referencia | 348 3.49 3.49
indice de compatibilidad 0.27 0.1 0.07
Exactitud (%) 3.69 0.42 0.16
Coeficiente de variacion (%) 3.44 0.82 0.75
Coeficiente de linealidad (%) 99.65
Limite de deteccion (ppm) 0.898
Limite de cuantificacion (ppm) 2.993
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Tabla 48. Resumen de la validacion del método DTHFP-A

DTHFP-A
160 ppm | 240 ppm | 360 ppm
Media 163.70 | 236.19 | 360.39
Desviacion tipica 1.98 7.41 5.05
Incertidumbre del material de referencia 3.48 3.49 3.49
indice de compatibilidad 1.047 1.21 0.146
Exactitud (%) -2.314 1.59 -0.11
Coeficiente de variacion (%) 1.21 3.14 1.40
Coeficiente de linealidad (%b) 98.74
Limite de deteccion (ppm) 13.01
Limite de cuantificacion (ppm) 38.518

indice de Compatibilidad: como éste es inferior a 2 en todos lo casos,
no es necesario aplicar ningun valor de incertidumbre a los resultados
que se obtengan; incertidumbre que habria que incluir en la validacién

en el caso de que el indice fuera mayor de 2.

Exactitud: cuanto méas cercano a cero sea este valor mejor, porque mas
cerca se encuentra la media de la secuencia de valores del valor de
referencia, que lo que se busca. Por lo tanto, como en todos los casos la
exactitud de la secuencia de resultados esta cercano a cero se da por
valido.

Coeficiente de variacion: este pardmetro describe la precision del
metodo. Para todos los casos, el coeficiente es inferior al 5 %, que es el
valor limite que se habia establecido para esta medida, por lo que se da
por validos ambos métodos.

Coeficiente de linealidad: para la cromatografia de gases hay

establecido que el coeficiente de linealidad debe ser superior al 95 %,
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por lo que en ambos casos se puede decir que los resultados analiticos

son directamente proporcionales a la concentracion de analito.

e Limite de deteccion y limite de cuantificacion: el limite de deteccion
serd menor que el limite de cuantificacion, ya que el primer valor es la
minima concentracion capaz de detectar el método y el segundo valor es
la minima concentracion que el método es capaz de cuantificar. Es
precisamente esto lo que ocurre en ambos métodos, lo que se considera

valido.

Al hacer la prueba de analizar muestras problema con ambos método se obtienen
valores aceptables, con lo que el método se da por correcto y validado

3.2. Desarrollo de un método para analizar en planta por GC-FID distintos compuestos
disueltos en el disolvente de fabricacion

Tomando siempre como referencia los métodos implantados en el cromatégrafo de
gases del Laboratorio de Control de Calidad, se va a desarrollar un método capaz
de detectar y cuantificar en el disolvente determinados compuestos relevantes en la
fabricacion del caucho Calprene H86230, que son un veneno, el ciclopentadieno
(Cp); y los modificadores polares, tetrahidrofurano (THF), dietoxipropano (DEP) y
di-(tetrahidrofuril)-propano (DTHFP).

El método que resultdé vélido para este tipo de analisis se puede resumir en la
siguiente tabla:

119



I. T. 1. Especialidad Quimica Industrial

Tabla 49. Resumen de las condiciones del método
CALIBRACION-DTHFP

Front Middle
T2 del inyector 250 °C
Inicial: 50°C ; 4 min.
T2 del horno de las columnas | 120 °C ; 0.40 min.
230 °C ; 6.30 min.
32 psi 30 psi
10 min. | 10 min.

Ratio de split 30

Presién en las columnas

Acto seguido, se calibra para los compuestos THF, DEP y DTHFP porque
la calibracion del Cp se considera valida, tan solo modificando el tiempo de

retencién al que corresponde segun las caracteristicas del método.

Como la calibracion de se ha realizado mediante el pinchazo manual de las
disoluciones patrén, se realiz6 un estudio para ver la repetibilidad de dicho
analisis, de donde se ha sacado la conclusion de tomar como validos los
resultados obtenidos en el primer anélisis que se haga. Ademas, es
recomendable hacer un primer pinchazo con disolvente antes de comenzar
los andlisis cuando se ha tenido el cromatografo un tiempo parado, como

puede ser de un dia para otro.

Por ultimo, se efectuado una comprobacion del funcionamiento del método
analizando tres muestras problema. De ello, se obtiene que para todos los
compuestos el método y la calibracién se pueden dar como véalidos para
pasar a la siguiente fase, que seria el analisis en linea de este tipo de

disolvente.

3.3. Anédlisis in situ del disolvente empleado en la fabricacion del caucho hidrogenado,
Calprene H86230.

Como no pudo llevarse el método desarrollado al andlisis en linea de
disolvente con DTHFP, debido a que dicho aditivo no se ha empleado en la
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fabricacion del caucho Calprene H86230, se realiz6 el andlisis en continuo
del disolvente empleado en dicho producto, pero con DEP como
modificador polar, y con el método ANALISIS DE MUESTRA, para ver la
evolucion y estado en el que se encuentra el cromatdgrafo de gases de
planta y simular lo que pasara cuando el método desarrollado se lleve a esa
fase.

Las conclusiones que se obtienen de dicho estudio son los siguientes:

e La evolucion de la secuencia de datos para los tres compuestos es
similar entre los obtenidos en el cromatografo de gases del
laboratorio y en el cromatdgrafo de planta. Por lo tanto, se ve que el
cromatdgrafo evoluciona segin lo previsto, lo que es positivo de
cara a llevar el método CALIBRACION_DTHFP al analisis en

linea.

e La diferencia numérica que hay entre los valores obtenidos en el
cromatdgrafo de gases y el del laboratorio resulta significativa segun
el anélisis realizado con el programa STATGRAPHICS Plus 5.1.
Por ello, se propone recalibrar el método ANALISIS DE
MUESTRA y, cuando se lleve a esta fase el método desarrollado en
este proyecto, se calibren de nuevo todos los componentes. De esta
forma, se atenuaran las diferencias entre los valores obtenidos en

cada cromatografo.
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5. ANEXOS

Anexo |: Formato del registro de la validacién

METODO

RESPONSABLE DE VALIDACION

OBJETIVOS/USO PREVISTO

BIBLIOGRAFIA
METODO BASADO EN

REQUISITOS NORMATIVOS APLICABLES

PNT

OBJETIVOS A OBTENER

PARAMETRO | VALOR OBSERVACIONES

SISTEMATICA DE VALIDACION PREVISTA

124




I. T. 1. Especialidad Quimica Industrial

FECHA DE
REALIZACION

REGISTRO

OBSERVACIONES PERSONAL

DATOS ADICIONALES

VALORES OBJETIVOS

PARAMETRO

RESULTADO

OBSERVACIONES

DECISION

DECLARACION

METODO VALIDO

METODO NO VALIDO

METODO VALIDO CON RESTRICCIONES (indicar restricciones)

Fecha:

Firma:
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Anexo |l: Fichas de sequridad de los reactivos empleados

#=CePSA

Ficha de Datos de Seguridad

Nombre del producto : CICLOHEXANO Fecha de emision:06/07/2006.
Cod. CEPSA : 38901 Version: 1

1. Identificacion de la sustancia/preparado y de la Compafiia

Familia quimica: Hidrocarburo ciclico.

N° CAS : 110-82-7

EINECS : 203-806-2

Férmula quimica : C6-H12

Estado fisico: Liquido.

Uso de la sustancia o MATERIA PRIMA.

preparado:

Direccion: Campo de las Naciones - Avda. del Partenén 12
28042 Madrid — Espaiia

Nam. de Teléfono: Teléfono: 91 337 6000, Fax: 91721 1613
Informacién al Cliente: 91 337 6000

Teléfono de emergencia: +34 91 337 6000

2. Composicion/informacion sobre los componentes

Ciclohexano (C6H12), con un contenido en impurezas inferior al 0,1%. Puede contener pequefias cantidades de
benceno.

Sustancia/preparado: Sustancia

Segun los conocimientos actuales del suministrador, este producto no contiene ningtn ingrediente peligroso en
cantidades que deban ser mencionadas en esta seccion, de acuerdo con las reglamentaciones de la UE o las
reqlamentaciones nacionales.

3. ldentificacion de los peligros

La sustancia se ha clasificado como peligrosa de acuerdo con la Directiva 67/548/EEC y sus enmiendas.
Clasificacion : F:R11

Xn; R65

Xi; R38

R67

N; R50/53

Peligros fisico-quimicos : Facilmente inflamable.

Peligros para la salud humana :  lrrita la piel.
Nocivo: si se ingiere puede causar dafios pulmonares.
La inhalacién de vapores puede provocar somnolencia y vértigo.

Peligros medioambientales : Muy téxico para los organismos acuaticos. Puede provocar a largo plazo
efectos negativos en el medio ambiente acuatico.

4. Primeros auxilios

Inhalacion : Trasladar a |la persona afectada al aire libre. Si se sospecha que los vapores
continian presentes, la persona encargada del rescate debera usar una mascara
adecuada o un aparato de respiracion auténoma. Mantenga a la persona caliente y
en reposo. Si no hay respiracion, ésta es irregular u ocurre un paro respiratorio, el
personal capacitado debe proporcionar respiracion artificial u oxigeno. Seria
peligroso a la persona que proporcione ayuda dar resucitacion boca-a-boca.
Procurar atencién médica. Si esta inconsciente, coloque en posicion de
recuperacion y consiga atencion médica inmediatamente. Asegure una buena
circulacion de aire. Aflojar todo lo que pudiera estar apretado, como el cuello de

Fecha de impresion : 06/07/2006. Pagina: 1/7
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£&CezPSA

Ficha de Datos de Seguridad

Nombre del producto : CICLOHEXANO Fecha de emisién:06/07/2006.

Cod. CEPSA : 38901

Version: 1

Ingestion :

Contacto con la piel :

Contacto con los ojos :

Proteccion del personal de
primeros auxilios :

una camisa, una corbata, un cinturén.

Lave la boca con agua. Retirar las protesis dentales si es posible. Trasladar a la
persona afectada al aire libre. Mantenga a la persona caliente y en reposo. Sise ha
ingerido material y la persona expuesta esta consciente, suministrele pequefias
cantidades de agua para beber. Deje de proporcionarle agua si la persona expuesta
se encuentra mal ya que los vomitos pueden ser peligrosos. Peligro de aspiracion si
se ingiere. Puede alcanzar los pulmones y causar dafios. No induzca al vomito.
Procurar atencion médica. No suministrar nada por via oral a una persona
inconsciente. Si esta inconsciente, coloque en posicién de recuperacion y consiga
atencion médica inmediatamente. Asegure una buena circulacion de aire. Aflojar
todo lo que pudiera estar apretado, como el cuello de una camisa, una corbata, un
cinturén.

Lave con agua abundante |la piel contaminada. Quitese la ropa y calzado
contaminados. Obtenga atencion médica si se presentan sintomas. Lavar la ropa
antes de volver a usarla. Limpiar completamente el calzado antes de volver a
usarlo.

Lave abundantemente con agua por lo menos durante 15 minutos, levantando los
parpados superior e inferior. Verificar si la victima lleva lentes de contacto y en este
caso, retirarselas. Obtenga atencion médica si se produce irritacion.

No debe realizarse accion alguna que suponga un riesgo personal o sin una
formacién adecuada. Si se sospecha que los vapores continian presentes, la
persona encargada del rescate debera usar una mascara adecuada o un aparato de
respiracion autonoma. Seria peligroso a la persona que proporcione ayuda dar
resucitacion boca-a-boca.

5. Medidas de lucha contra incendios

Medios de extincién
Apropiado(s):

No apropiado(s) :
Equipo de proteccion

especial para el personal de
lucha contra incendios:

Medidas de lucha contra
incendios:

Productos de
descomposicion térmica
peligrosos:

Peligros de exposicion
especiales :

Utilizar espuma, polvo seco o diéxido de carbono.

No utilizar chorro de agua directa

Los bomberos deben llevar equipo de proteccién apropiado y un equipo de
respiraciéon auténomo con una mascara facial completa que opere en modo de
presion positiva.

Cortar fuente de combustible o inflamable.Si no se puede extinguir el incendio, dejar
que se consuma de forma controlada.Refrigerar con agua los equipos y elementos
expuestos al fuego.

Estos productos son dxidos de carbono (CO, CQ).

Liquido y vapor altamente inflamables. El vapor puede inflamarse. Los vapores
pueden acumularse en areas bajas o cerradas o desplazarse una distancia
considerable hacia la fuente de encendido y producir un retroceso de llama. Los
residuos liquidos que se filtran en el alcantarillado pueden causar un riesgo de
incendio o de explosion.

Este material es muy toxico para los organismos acuaticos. Se debe impedir que el
agua de extincion de incendios contaminada con este material entre en vias de agua,
drenajes o alcantarillados.

Fecha de impresion : 06/07/2006.
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s=CePSA

Ficha de Datos de Seguridad

Nombre del producto : CICLOHEXANO Fecha de emision:06/07/2006.

Cod. CEPSA: 38901

Version: 1

6. Medidas en caso de vertido accidental

Precauciones personales :

Precauciones ambientales :

Contacte inmediatamente con el personal de emergencia. Eliminar todas las
fuentes de ignicion. Mantener apartado al personal no necesario. Use equipo
protector adecuado. No toque o camine sobre el material derramado.

Evite la dispersion del material derramado, su contacto con el suelo, los canales, los
desagiies y las alcantarillas.

7. Manipulacién y almacenamiento

Almacenamiento :

Almacenar en un area separada y homologada. Mantener el contenedor en un area
fresca y bien ventilada. Mantener el contenedor bien cerrado y sellado hasta el
momento de usarlo. Evitar todas las fuentes posibles de ignicién (chispa o llama).

Utilizar el contenedor original.

8. Controles de la exposicion/proteccion personal

Valores limite de la
exposicion :

Proteccion respiratoria:
Proteccion de las manos:
Proteccion de los ojos:
Proteccion cutanea:

Control de la exposicion
medioambiental :

No disponible.

Si este producto contiene ingredientes con limites de exposicion, puede ser necesaria
la supervision personal, del ambiente de trabajo o bioloégica para determinar la
efectividad de |a ventilacion o de ofras medidas de control y/o la necesidad de usar
equipo respiratorio protector. Se debe hacer referencia al Estandar europeo EN 689
por métodos para evaluar |la exposicién por inhalacion a agentes quimicos y la guia
nacional de documentos por métodos para la determinacion de substancias
peligrosas.

Usar equipo de respiracion auténomo para concentraciones superiores a los limites.

Usense guantes adecuados.Segun Norma EN-374-1-2-3:94.
Gafas de seguridad.Segin Norma EN-166:01.
Usar ropa resistente e impermeable a hidrocarburos.Segin Norma EN-340:93.

Lave las manos, antebrazos y cara completamente después de manejar productos
quimicos, antes de comer, fumar y usar el lavabo y al final del periodo de trabajo.
Usar las técnicas apropiadas para remover ropa contaminada. Lavar las ropas
contaminadas antes de volver a usarlas. Verifique que las estaciones de lavado de
ojos y duchas de seguridad se encuentren cerca de las estaciones de trabajo.
Emisiones de los equipos de ventilacion o de procesos de trabajo deben ser
evaluados para verificar que cumplen con los requisitos de la legislacion de
protecciéon del medio ambiente. En algunos casos sera necesario el uso de
eliminadores de humo, filtros o modificaciones del disefio del equipo del proceso
para reducir las emisiones a un nivel aceptable.

9. Propiedades fisicas y quimicas

Informacidn general

Apariencia
Estado fisico: Liquido.
Color: Incoloro.
Olor: Suave y dulce
Punto de ebullicion: 80.56°C (177°F)
Punto de fusién: 6.67°C (44°F)
Temperatura de inflamabilidad: Vaso cerrado: -20.15°C (-4.3°F). Crisol abierto: <-50°C (-58°F)

Fecha de impresion : 06/07/2006.
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S&CzPSA

Ficha de Datos de Seguridad

Nombre del producto : CICLOHEXANO
Cod. CEPSA : 38901

Fecha de emision:06/07/2006.

Version: 1
Limites de explosion: Punto minimo: 1.8% Punto maximo: 8.4%
Presion de vapor: 1.7 kPa (12.7 mm Hg) (a 20°C)
Densidad relativa: 0.779 (Agua = 1)
Solubilidad a temperatura ambiente:  3.25g/l
Densidad de vapor: 29 (Aire=1)
Grado de evaporacion (acetato de 5.6 comparado con Acetato de butilo.
butilo = 1):
Temperatura de autoignicion: 269.85°C (517.7°F)
10.Estabilidad y reactividad
Estabilidad: El producto es estable.
11.Informacion toxicologica
Efectos agudos potenciales para la salud
Inhalacion: Nocivo por inhalaciéon.
Ingestion: Peligro de aspiracion si se ingiere. Puede alcanzar los pulmones y causar dafios.
Contacto con la piel: Irrita la piel.
Contacto con los ojos: No se conocen efectos significativos o riesgos criticos.
Toxicidad aguda
Nombre del producto o Prueba Resultado Ruta Especies
ingrediente
ciclohexano DL50 12705 mglkg Oral Rata
DL50 813 mg/kg Oral Ratoén
LDLo 5500 mg/kg Oral Conejo
Efectos crénicos potenciales para la salud
Carcinogénesis: No se conocen efectos significativos o riesgos criticos.
Mutagénesis: No se conocen efectos significativos o riesgos criticos.
Toxicidad para la No se conocen efectos significativos o riesgos criticos.
reproducion:
Signos/sintomas de sobreexposicion
Inhalacion: No se conocen efectos significativos o riesgos criticos.
Ingestion: No se conocen efectos significativos o riesgos criticos.
Piel: No se conocen efectos significativos o riesgos criticos.
Organos afectados: Causa dafio a los 6rganos siguientes: tracto respiratorio superior, piel, sistema
nervioso central (SNC), ojo, cristalino o cornea.
12.Informacién ecolégica
Datos sobre ecotoxicidad
Nombre del producto o Especies Periodo Resultado
ingrediente
ciclohexano Pimephales promelas 96 hora/horas 4.53 mg/l
(CL50)
Pimephales promelas 96 hora/horas 32.71 mg/l
(CL50)
Lepomis macrochirus 96 hora/horas 34.72 mg/l
(CL50)
Pimephales promelas 96 hora/horas 42.33 mg/l
(CL50)
Fecha de impresion : 06/07/2006. Pagina: 4/7
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= CePSA
Ficha de Datos de Seguridad

Nombre del producto : CICLOHEXANO Fecha de emisién:06/07/2006.
Cod. CEPSA : 38901 Version: 1
Poecilia reticulata (CL50) 96 hora/horas 57.68 mg/l
Pimephales promelas 96 hora/horas 93 mg/l
(CL50)

Otros efectos nocivos:  Muy toxico para los organismos acuaticos. Puede provocar a largo plazo efectos
negativos en el medio ambiente acuatico.

13.Consideraciones relativas a la eliminacion

Métodos de eliminacion:  Se debe evitar o minimizar la generacion de desechos cuando sea posible. Evite la
dispersion del material derramado, su contacto con el suelo, los canales, los
desagles y las alcantarillas. La eliminacion de este producto, sus soluciones y
cualquier derivado deben cumplir siempre con los requisitos de la legislacion de
proteccion del ambiente y disposicion de desechos y todos los requisitos de las
autoridades locales.

Residuos Peligrosos: La clasificacion del producto puede cumplir los requisitos de residuo peligroso.

14.Informacion relativa al transporte

Reglamento internacional de transporte

Informacion Namero | Denominacion para | Clase |GE* Etiqueta Informacion adicional
reglamentaria ONU el transporte

identificacion de

peligros

Clase ADR/RID UN1145 CICLOHEXANO 3 Il g Namero de
33

Cantidad limitada
LQ4

Tremcard del CEFIC
3081145

Clase ADNR UN1145 CYCLOHEXANE 3 Il

Clase IMDG UN1145 CYCLOHEXANE 3 Il Planes de
emergencia ("EmS"

F-E, S-D

Clase IATA UN1145 Cyclohexane 3 Il Aeronave de

pasajeros y carga
Limitacion de cantidad:
5
Instrucciones de
embalaje: 305

Solo aeronave de
cargalimitacion de
cantidad: 60
Instrucciones de
embalaje: 307
Cantidades limitadas
- Aeronave de
pasajerosLimitacion
de cantidad: 1

L 28 48 2

Fecha de impresion : 06/07/2006. Pégina: 5/7
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s=CcePSA

Ficha de Datos de Seguridad

Nombre del producto : CICLOHEXANO Fecha de emisién:06/07/2006.

Cod. CEPSA: 38901

Version: 1

Instrucciones de
embalaje: Y305

GE* : Grupo de efnbalaje

15. Informacion reglamentaria

Reglamento de la UE
Simbolo/simbolos de
peligro/peligros

Frases de riesgo:

Frases de seguridad

Uso del producto:

Facilmente inflamable, Nocivo, Peligroso para el medio ambiente.

R11- Facilmente inflamable.

R65- Nocivo: si se ingiere puede causar dafios pulmonares.

R38- Irrita la piel.

R67- La inhalacion de vapores puede provocar somnolencia y vértigo.

R50/53- Muy toxico para los organismos acuaticos, puede provocar a largo plazo
efectos negativos en el medio ambiente acuatico.

S2- Manténgase fuera del alcance de los nifios.

S9- Consérvese el recipiente en lugar bien ventilado.

S16- Conservar alejado de toda llama o fuente de chispas - No fumar.

S25- Evitese el contacto con los ojos.

S33- Evitese la acumulacion de cargas electroestaticas.

S60- Eliminense el producto y su recipiente como residuos peligrosos.

S61- Evitese su liberacion al medio ambiente. Recabense instrucciones especificas
de la ficha de datos de seguridad.

S62- En caso de ingestion no provocar el vomito: aciidase inmediatamente al médico
y muéstrele la etiqueta o el envase.

La clasificacién y el etiquetado se han realizado de acuerdo con las normativas
67/548/EEC y 1999/45/EC de la UE, incluidas las enmiendas correspondientes y la
informacion relativa al uso previsto.

- Aplicaciones para el consumidor.

Otras requlaciones de la UE

Proteccion para niiios:

Advertencia de peligro
tactil:

Union Europea

Si, se aplica.
Si, se aplica.

Conforme a la Directiva de la UE 91/155/CEE, y la enmienda 2001/58/CE

Reglamentaciones nacionales
Conforme a los R.D. 363/95 y 255/03.
Orden 21-2-1997 y modificaciones posteriores.

16.0tra informacion

Texto integro de las frases R R11- Facilmente inflamable.

que aparecen en las
secciones 2y 3 - Espaiia

R65- Nocivo: si se ingiere puede causar dafios pulmonares.

R38- Irrita la piel.

R67- La inhalacion de vapores puede provocar somnolencia y vértigo.

R50/53- Muy téxico para los organismos acuaticos, puede provocar a largo plazo
efectos negativos en el medio ambiente acuatico.

Fecha de impresion : 06/07/2006.
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S5 CzPSA

Ficha de Datos de Seguridad

Nombre del producto : CICLOHEXANO Fecha de emisién:06/07/2006.
Cod. CEPSA : 38901 Version: 1

Texto integro de las F - Facilmente inflamable

clasificaciones a las que se  Xn - Nocivo

hace referencia en las Xi - Irritante

secciones 2y 3 - Espaiia N - Peligroso para el medio ambiente.

Historial

Fecha de la emision anterior: No hay validacion anterior.

V7 Indica la informacién que ha cambiado desde la edicién de la version anterior.

Aviso al lector

Segin nuestro conocimiento y experiencia, la informacion aqui contenida es correcta. No obstante, ni el
proveedor ni ninguna de sus subsidiarias asumen ninguna responsabilidad sobre la exactitud o integridad
de la informacién aqui contenida. La determinacién final relativa a la idoneidad de todo material es
responsabilidad exclusiva del usuario. Todos los materiales pueden presentar peligros desconocidos y
deben usarse con cautela. Si bien aqui se describen ciertos peligros, no podemos garantizar que éstos sean
los dnicos que existan.
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The Chemical Company

Hoja de seguridad

Pagina: 1/7

BASF Hoja de seguridad segun 91/155/CEE
Fecha / actualizada el: 16.09.2002
Producto: Tetrahidrofurano Farma estab.

Version: 1.4

(30036641/SDS_GEN_ESI/ES)

Fecha de impresion 24.06.2005

1. Identificacion de la sustancia o preparado y de la sociedad o empresa

uso: Producto intermedio

Tetrahidrofurano Farma estab.

Empresa;

BASF Aktiengesellschaft - D-67056 Ludwigshafen
Germany

Direccién de contacto:

BASF Espafiola S. A. Unipersonal

C/ Can Rabia, 3/5

E-08017 Barcelona

Teléfono: (+34) 93 496 41 02

Informacion en caso de urgencia:
Emergency Call Center

Fire Brigade / Bomberos BASF Tarragona
Teléfono: (+34) 977 25 62 00
Telefax nimero: (+34) 977 54 05 12

2. Composicion/Informaciéon sobre los componentes

Descripcién Quimica

tetrahidrofurano
Namero CAS: 109-99-9
Namero CE: 203-726-8
Namero INDEX: 603-025-00-0

3. Identificacion de los peligros

Facilmente inflamable.
Puede formar peréxidos explosivos.
Irrita los ojos y las vias respiratorias.
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BASF Hoja de segundad segun 31/155/CEE
Fecha ! actualizada =l: 16.09.2002 Version: 1.4
Producto: Tetrahidrofurano Farma estab.

(30036641/5DS_GEN_ESIES)

Fecha de impresion 24.05.2005

4. Medidas de primeros auxilios

Indicaciones generales:

Cambiarse inmediatamente |a ropa manchada. En caso de peligro de pérdida de conocimiento
colocar y transportar en posicion lateral estable; en caso necesario aplicar respiracion asistida. La
persona gue auxilie debe autoprotegerse.

Tras inhalacion:
Reposo, respirar aire fresco, buscar ayuda medica.

Tras contacto con la piel:
Lavar abundantemente con agua y jaban.

Tras contacto con los ojos:
Lawvar inmediata y abundantemente bajo agua corriente durante al menos 15 minutos y con los
parpados abiertos, control posterior por el oftalmolego.

Tras ingestion:
Lavar la boca y beber posteriormente abundante agua.

5. Medidas de lucha contra incendios

Medios de extincion adecuados:
agua, medios de extincion en seco, espuma, didxido de carbono

Westimenta de proteccion especial:
Use equipo respiratorio autdnomao vy traje de proteccion.

Informacion adicional:
Acumular separadamente el agua de extincién contaminada, al no poder ser vertida al alcantarillado
general o a los desagles.

6. Medidas en caso de vertido accidental

Medidas de proteccion para las personas:
Es recomendable |a proteccion de |as vias respiratorias.

Medidas de proteccion para el medio ambiente:
Mo tirar los residues por el desagiie.

Método para la limpiezalrecogida:

Para grandes cantidades: Bombear el producto.

Para residuos: Recager can matenal absorbente (p. ). arena, serrin, absorbente universal, tierra de
diatomeas). Eliminar el material recogido de forma reglamentaria.
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BASF Hoja de segundad segun 91/155/CEE
Fecha / actualizada el: 16.09.2002 Versian: 1.4
Producto: Tetrahidrofurano Farma estab.

(30036641/5DS_GEN_ESI/ES)

Fecha de impresion 24.06.2005

7. Manipulacién y almacenamiento

Manipulacion

Mantener el almacen vy el lugar de trabajo con una buena aireacién/ventilacion. Evitar el contacto
con aire/oxigeno (formacion de perdxidos). Manipular bajo gas inerte seco.

Proteccién contra incendiofexplosion:
Evitar la acumulacidn de cargas electrostaticas. Mantener alejado de fuentes de ignicion. Extintor
accesible.

Almacenamiento

Otras especificaciones sobre condiciones almacenamienta: Manténgase el recipiente bien cerrado.
Mantener bajo nitrégeno.

Estabilidad durante el almacenamiento:
Periodo de almacenamiento: 12 Meses
El producto esta estabilizado, observar la maxima estabilidad durante su almacenaje.

aditivos:
2,6-di-ter-bufil-p-cresol (Numero CAS: 128-37-0)

8. Controles de la exposicién / Proteccidn personal

Equipo de proteccion personal

Proteccidn de las vias respiratorias:
Proteccién de las vias respiratorias en caso de ventilacion insuficiente.

Proteccion de las manos:

Guantes de proteccion resistentes a productos quimicos (EN 374).

Materiales adecuados también para un contacto directo y a largo plazo (recomendacion: factor de
proteccion 6, corresponde a > 480 minutos de tiempo de permeabilidad segin EN 374):

laminado de polietileno

Indicaciones adicionales: Los datos estan basados en ensayos propios, bibliografia  informaciones
de fabricantes de guantes, o bien, los datos se han deducido por analogia a sustancias similares.
Debido a diversos factores (por ). la temperatura), en la practica el tiempo de utilizacidn diario de
unos guantes de proteccion resistentes a productos quimicos es claramente inferior a los guantes
conforme a EN 374 en el que se establece el tiempo de permeabilidad.

Proteccion de los ojos:
gafas protectoras con cubiertas laterales (gafas con soporte) (EN 166)

Medidas generales de proteccion y de higiene:

Manipular con las precauciones de higiene industrial adecuadas, y respetar las practicas de
seguridad. Llevar indumentaria de trabajo cerrada es un requisito adicional en las indicaciones sobre
equipo de proteccién personal.
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BASF Hoja de seguridad segan 91/155/CEE
Fecha / actualizada el: 16.09.2002
Producto: Tetrahidrofurano Farma estab.

Version: 1.4

(30036641/5DS_GEN_ESI/ES)

Fecha de impresion 24.06.2005

9. Propiedades fisicas y quimicas

Estado fisica: liquido

Caolor: incoloro

Olor: acetona
Punto de fusian: -108,50 °C
punta de ebullicion: 655 -665"°C
Punto de inflamacidn: -22 °C

Limite inferior de explosividad: 1,5 %(V)
Limite superior de explosividad: 12,0 %(V)
Temperatura de ignicion: 215 °C

Presion de vapor: 173 mbar
(20 °C)
586 mbar
(50 °C)

Densidad: 0,8870 g/em3
(20,00 °C)

Solubilidad en agua: miscible
(20 °C)

Solubilidad (cualitativo) disolvente(s): disclventes crganicos
miscible

(DIN 51794)

10. Estabilidad y reactividad

Reacciones peligrosas:
formacion de péroxidos.

11. Informaciones toxicolégicas

DL50foralirata: 4.400 mglkg

CL50/por inhalacién/rata: 55 - B0 mg/l/ 4 h
por inhalacion/rata: { 10 min()

Test del riesgo de inhalacion (IRT): tras realizar ensayos en el animal no se observa ninguna
mortalidad durante 10 minutos. Se produjeron casos de mortalidad tras una exposicién prolongada.

Irritacion primaria en piel/conejo: Irmtante. (test BASF)

Irritacion primaria en mucosalconejo: Irritante. (test BASF)
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Fecha f actualizada el: 16.09.2002 Version: 1.4
Producto: Tetrahidrofurano Farma estab.

(30036641/3D5_GEN_ESIES)

Fecha de impresion 24.06.2005

Infarmacion adicional:

Experiencias en perscnas:

Grandes concentraciones producen efectos narcoticos.
Indicaciones adicionales:

No hay indicios de genotoxicidad in vitro (test de Ames negativo).
Riesgo de absorcién por la piel.

12. Informacién ecolégica

Ecotoxicidad

Toxicidad en peces:
Pimephales promelas/CL50 (95 h): 2.160 mg/l

Invertebrados acuaticos:
Daphnia magna/CES0 (24 h): 5.930 mg/l

Plantas acuaticas:
Scenedesmus subspicatus/CES0 (192 h): = 2.700 mg/l

Microorganismos/efecto sobre el lodo activado:
Pseudomonas putida/CESD {16 h): = 580 mg/l

Durante un vertido en pequefias concentraciones no son de esperar variaciones en |a funcidn del
lodo activado de un planta depuradora bioldgicamente adaptada.

Persistencia y degradabilidad

Indicaciones para la eliminacién

Método de ensayo: QOECD 301F; IS0 9408; 92/69/CEE, C.4-D

Método de analisis: DBO de la demanda de oxigeno tedrica

Grado de eliminacion: >80 %

Waloracion: Biodegradable.

Waloracién: El producto es facilmente volatil y puede ser eliminado mayoritariamente

del agua por destilacian.

Demanda quimica de oxigenc (DQO): 1.572 mgig
Otros efectos nocivos

Halégeno adsorbible ligade organicamente (AOX):
El producto no contiene ningln compuesto haldgeno organico ligado en su estructura.
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BASF Hoja de seguridad segun 91/155/CEE
Fecha [ actualizada =l: 16.09.2002
Producto: Tetrahidrofurano Farma estab.

Wersion: 1.

(30036641/5DS_GEN _ES/ES

Indicaciones adicionales

Mas informaciones ecotoxicologicas:
El producto no debe ser vertido al alcantarillado sin un tratamiento previo.

Fecha de impresion 24 .06.200

13. Consideraciones relativas a la eliminacion

Incinerar en plantas adecuadas. Observar las reglamentaciones locales vigentes.

Envase contaminado:
Embalajes contaminados pueden ser vaciados de forma optima, tras un lavado correspondiente

pueden reutilizarse.

14. Informacién relativa al transporte

Transporte por tierra

ADR

RID

: Clase

Grupo de embalaje
M® sustancia
Denominacion del producto

: Clase

Grupo de embalaje
MN® sustancia
Denominacion del producto

Transporte interior por barco

ADNR

. Clase

Apartado/Lefra

Grupo de embalaje

M® sustancia
Denominacion del producto

Transporte maritimo por barco

IMDGIGGVSee

Transporte aéreo

- Clase

Grupo de embalaje
Mumero ONU

Marine pollutant
Mombre técnico correcto

3

Il

2056
TETRAHIDROFURANO.

3

Il

2056
TETRAHIDROFURANO.

3
3b)

I

2056
TETRAHIDROFURANO.

3

Il

2056

NO
TETRAHYDROFURAN.
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Fecha ! actualizada 2l 16.09.2002 Wersion: 1.4
Producto: Tetrahidrofurano Farma estab.

(30036641/3D5 GEN _ES/ES)

Fecha de impresion 24 062005

OACIIATA : Clase 3
Grupo de embalaje I
MNumero ONU 2056
MNombre técnico correcto TETRAHYDROFURAN.

15. Reglamentaciones

Reqglamentaciones de la Unién Europea (Etiquetado) / Reglamentaciones nacionales

MNumero CE: 203-726-8

Directiva 67/548/CEE del Consejo, de 27 de junio de 1967, relativa a la aproximacion de las
disposiciones legales, reglamentarias v administrativas en materia de clasificaciéon. embalaje v
etiquetado de las sustancias peligrosas.:

Simbolo(s) de peligrosidad
F Facilmente inflamable.

Xi Irritante.

Frase(s)- R

R11 Facimente inflamable.

R19 Puede formar peroxidos explosives.

R36/37 Irrita los ojos y las vias respiratorias.

Frase(s)- S

316 Protéjase de fuentes de ignicion. No fumar.

529 Mo tirar los residuos por el desagie.

533 Evitese la acumulacion de cargas electroestaticas.

Componente(s) peligrosols) que determina(n) el etiquetado: TETRAHIDROFURANDO

Otras reglamentaciones

16. Otras informaciones

Las variaciones respecto a la version anterior se han sefialado para su comodidad mediante lineas
verticales situadas en el margen izquierdo del texto.

Los datos indicados corresponden a nuestros conocimientos actuales y no representan una garantia de

las propiedades. El receptor de nuestro producto debera observar, bajo su responsabilidad, las
reglamentaciones y normativas correspondientes.
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FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD FecHK 231092008

|1. IDENTIFICACION DE LA SUBSTANCIA/PREPARADO Y DE LA SOCIEDAD/EMPRESA |
Nombre del producto: 1’2_Diethoxypropane

Proveedor: Degussa Knottingley Limited,
Common Lane, Knottingley,
West Yorkshire, WF11 8BN, ENGLAND

Teléfono de emergencia: +44 (0)1977 673321 Fax: +44 (0)1977 607032
IiCOMPOSICIONIINFORMACION SOBRE LOS COMPONENTES _l
Componentes peligrosos
Nombre quimico No. CAS No.EEC Clase % en peso
1,2-Diethoxypropane 10221-57-5  412-180-1 F;R11 >99.5
R19.

|3. IDENTIFICACION DE LOS PELIGROS

Riesgos més importantes: La aspiracién por los pulmones puede producirse directamente
0 como consecuencia de la ingestion del producto. Esto
originaria neumonia quimica que puede ser mortal.

Peligros especificos Facimente inflamable. Puede formar peréxidos explosivos.
Puede causar efectos adversos a largo plazo en el medio
ambiente acuatico.

4. PRIMEROS AUXILIOS !

Consejo general: Su aspiracion por los pulmones puede causar neumonia
quimica.

Proteccion de los socorristas: Tomar las medidas necesarias para evitar el fuego, los peligros
de explosion y de inhalacion.

Inhalacion: Salir al aire libre. Si la respiracién se hubiera detenido, practicar
la respiracién artificial. Si no se produce una rapida
recuperacion, obtener atencion médica.

Contacto con la piel: Quitar la ropa contaminada y lavar la piel afectada con aguay
jabén. Sila irritacién continua, obtener atencion médica.

Contacto con los ojos: Enjuagar inmediatamente con abundancia de agua, también

debajo de los parpados, por lo menos durante 15 minutos. Si la
irritacion continua, obtener atencién médica.

Ingestion: No provocar vémitos. Proteger las vias respiratorias si se inicia
el vémito. Siempre que el paciente esté consciente, darle a
beber agua. Nunca debe administrarse nada por la boca a una
persona inconsciente. Si no se produce una rapida
recuperacion, obtener atencion médica.

Notas para el médico: Tratar segan sintomas. Su aspiracion por los pulmones puede
causar neumonia quimica.
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Nombre del producto: 1,2-Diethoxypropane

E. MEDIDAS DE LUCHA CONTRA INCENDIOS

Medios de extincién adecuados:

Medios de extincién que no deben
utilizarse por razones de seguridad:

Peligros especificos:

Equipo de proteccioén especial para
los bomberos:

Metodos especificos:

Espuma antialcohol, agua pulverizada o nebulizada. Sélo para
incendios pequerios, puede utilizarse polvo quimico seco,
dioxido de carbono, arena o tierra.

Echar agua a chorro.

Facilmente inflamable. Los vapores mas pesados que €l aire,
se propagan por el suelo, siendo posible la ignicidon a distancia
de donde se originaron. Puede formar una mezcla vapor-aire
inflamable/explosiva. Flotara, puede arder de nuevo sobre la
superficie del agua. Los productos de combustion peligrosos
pueden contener oxidos de carbono.

Ropa protectora de cobertura completa y equipo respiratorio
auténomo.

No echar agua a chorro. Evacuar el personal a zonas seguras.
Mantener los depésitos o bidones proximos frios rociandolos
con agua.

6. MEDIDAS QUE DEBEN TOMARSE EN CASO DE VERTIDO ACCIDENTAL

Precauciones individuales:

Precauciones para la proteccion del
medio ambiente:

Métodos de limpieza:

Evitar el contacto con la piel, ojos y ropa. No respirar vapor.
Extinguir llamas. Eliminar fuentes de ignicion. Evitar chispas. No
fumar. Adoptense precauciones contra las descargas
electroestaticas. Conectar a tierra todo el equipo. Cortar fugas,
si es posible sin riesgo personal. Los vapores pueden
trasladarse a nivel del suelo a distancias considerables.
Eliminar en los alrededores toda posible fuente de ignicién y
evacuar al personal. Los vapores pueden formar mezcla
explosiva con el aire. Utilicese equipo de proteccién personal.
Riesgo de explosién. Si el liquido alcanzara alguna corriente de
agua superficial avisar al servicio de emergencia

Prevenir la contaminacioén de suelo y agua. Si el producto
alcanza algun desagle, bombeario sacandolo a un depdsito
ablerto. Puede ser necessario ilamar a algun servico de
emergencia para ayuda en la operacion.

Prevenir su extension o entrada en desagiies, canales o rios
mediante el uso de arena, tierra u otras barreras apropiadas.
Trasladar a un depésito que se etiquetara y cerrara hasta su
recuperacion o eliminacion bajo las necesarias medidas de
seguridad. Después de limpiar, eliminar las trazas con agua.
Retener los restos de lavado como residuos contaminados.
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Nombre del producto: 1,2-Diethoxypropane

|7. MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO ]

Manipulacién: Mientras se utiiiza, se prohibe comer, beber o fumar, Evitar el
contacto con la piel, ojos y ropa. No respirar vapor, Extinguir
llamas. Eliminar fuentes de ignicién. Evitar chispas. No fumar.
Ulilizar solamente en areas provistas de ventilacion y extraceion
apropiadas. Adéptense precauciones contra las descargas
electroestaticas. Conectar a tierra todo el equipo. Prevenir
derrames y evitar operaciones que puedan contaminar la ropa o
la zona de trabajo. No tirar los residuos por el desagile.
Utilicese equipo de proteccién personal.

Almacenamiento: No fumar. Mantener los envases herméticamente cerrados en
un lugar fresco y bien ventilado. Manténgase separado del calor
y de las fuentes de ignicion. Mantener lejos de aerosoles,
agentes oxidantes o corrosivos y de productos nocivos o
toxicos para el hombre o el medio ambiente, Mantener en
atmdsfera de nitrogeno.

Productos incompatibles: No almacenar junto a agentes oxidantes fuerles.
Material de embalaje: Para contenedores, usar polipropileno, polipropileno de alta
densidad, acero inoxidable.
L& CONTROLES DE EXPOSICION Y PROTECCION PERSONAL 7
Nombre quimico: Limites nacionales de exposicién en el trabajo:
1,2-Diethoxypropane None established by OSHA/ACGIH.

100 ppm (Internal working limit).

Disposiciones de ingenieria: Asegurarse de una ventilacion adecuada, especialmente en

locales cerrados.

Proteccion personal

- Proteccién respiratoria: Si no es posible instalar ventilacion local global asistida, usar
Mascara respiratoria completa con cartucho para vapores
organicos NPF 20.

- Proteccién de las manos: Usar Guantes de PVC, tipo guantalete.
- Proteccién de los ojos: Usar mascara facial con proteccion frontal.

- Proteccidn de la piel y del cuerpo: Usar Buzo de una sola pieza, tratado, desechable y sin capucha
integrada, zapatos o botas de seguridad resistentes a productos
quimicos.

Medidas de higiene: Lavar las manos antes de comer, beber, fumar y utilizar el
lavabo. Lavar regularmente los monos y la ropa interior.
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Nombre del producto: ~ 1,2-Diethoxypropane

IS. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Estado fisico: liquido
Color: incoloro
Olor: acre
Temperatura de ebullicién/rango: 123.9 °C
Temperatura de fusion/rango: <-72 °C
Punto de destello: 19.6 copa cerrada °C
Temperatura de autoignicién: 160 °C
Presion de vapor: 193 hPa (20 °C)
Densidad aparente: 8275 @ kg/m3
68°F /20°C
Solubilidad:
- hidrosolubilidad 52.0 all) (20 °C)
Coeficiente de reparto (n- log Pow = 1.1.
octanol/agua)
10. ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD J
Estabilidad: Una exposicion prolongada al aire puede conducir a una
formacion de peréxidos. Mantener en atmosfera de nitrégeno.
Condiciones a evitar: Calor, llamas y chispas.
Materias a evitar: Evitar el contacto con agentes oxidantes fuertes.
Productos de descomposicién Puede formar peréxidos.
peligrosos:
|11. INFORMACION TOXICOLOGICA ]
Toxicidad aguda: DLS0/oral/rata= > 2000 mg/kg.
DLS0/dérmica/rata= > 2000 mg/kg.
Efectos locales: No irrita la piel.
No irrita los ojos.
Sensibilizacién: No sensibilizante de la piel.
Toxicidad a largo plazo: No se han encontrado efectos.
Toxicidad crénica: No es mutageno en la prueba de AMES.

No esta asociado con efectos carcinégenos.
Causa fetotoxicidad ligera en dosis que son toxicas para la
madre.
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Nombre del producto:  1,2-Diethoxypropane

|12. INFORMACIONES ECOLOGICAS

Mobilidad:

Persistencia y degradabilidad:

Se disuelve en agua. Se pierde en un dia por evaporacion y
disolucién Flota sobre el agua. El producto que queda sobre la
superficie del suelo, se evapora en un dia. Si el producto
penetra en el suelo, puede trasladarse y contaminar las aguas
subterraneas.

No es facimente biodegradable. Se oxida rapidamente en
contacto con el aire, por reaccién foto-quimica, Se espera quela
vida media integrada en el medio ambiente sea 10 - < 100 dias.

Bioacumulacién: No se bioacumuia significativamente.
Efectos ecotoxicolégicos: Toxicidad aguda en peces= Practicamente no toxico, 100 <
LC/EC/IC 50 <= 1000 mg/l.
EC50/48n/Dafnia= Practicamente no toxico, 100 < LC/EC/C 50
<= 1000 mg/l.
13. CONSIDERACIONES SOBRE LA ELIMINACION ]

Desechos de residuos / producto no
utilizado:

Envases contaminados:

Ver la Seccion 7 antes del manejo del producto o de los
envases, Si es posible recuperar o reciclar. De otro modo:
Eliminar por incineracién con columna de absorcién por via
himeda.

Las recomendaciones que se dan se consideran adecuada para
una eliminacién segura. Sin embargo sin los reglamentos de los
Ayuntamientos o Comunidades auténomas son mas restrictivas
entonces hay que cumplir con ellas.

Drenar el contenedor completamente. Lavar tres veces con
disolvente adecuado. Tratar los productos del aclarado como el
la eliminacion de productos. Eliminar los recipientes vacios para
la reutilizacion local, la recuperacion o para la eliminacion de los
residuos. Los residuos pueden causar riesgos de explosién. No
perforar, cortar o soldar los bidones sucios y sin limpiar.
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|14. INFORMACION RELATIVA AL TRANSPORTE

No UN: 1993
ADR/RID

Clase: 3

Packing group Il

HI/UN No: 33/1993

Etiquetas ADR/RID

Denominacion
adecuada de envio:

Clase:

Riesgos secundarios:

Packing group
EmS:
Etiquetas IMO

Denominacién
adecuada de envio:

ICAO

No. UN/ID:
Clase:

Riesgos secundarios:

Packing group

Etiquetas ICAO

Denominacion
adecuada de envio:

Liquido inflamable.
Flammable liquids, n.o.s (1,2-Diethoxypropane)

3

]

F-E, S-E

Liquido inflamable.

Flammable liquids, n.o.s (1,2-Diethoxypropane)

Liquido inflamable.
Flammable liquids, n.o.s (1,2-Diethoxypropane)
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FECHA:  23/03/2006
Nombre del producto: 1,2-Diethoxypropane

|15. INFORMACION REGLAMENTARIA
El producto esté clasificado y etiquetado de acuerdo con las directrices de la CEE o las respectivas leyes
nacionales
- Contiene: 1,2-Diethoxypropane
- Simbolo(s):

E.
Facilmente
inflamable
Frase(s) - R: R11 - Facimente inflamable.
R19 - Puede formar perdxidos explosivos.

Frase(s) - S: S 9 - Consérvese el recipiente en lugar bien ventilado.
516 - Conservar alejado de toda llama o fuente de chispas-No
fumar.
$24 - Evitese el contacto con la piel.
S33 - Evitese la acumulacion de cargas electroestéticas.

16. OTRAS INFORMACIONES J
Restricciones recomendadas: Utilizar solamente como intermedio quimico.
Fecha de la Gltima revisién: No aplicable.
Fecha de revision: 26/06/97
Namero de la revision: 1
Informacion adicional: Este documento contiene Informacién importante orientada a un

almacenamiento, manipulacion y uso seguros de este producto.
La Informacién de este documento debe hacerse llegar a la
persona responsable de la seguridad y a toda persona que
manipule est.

Para mas informacion contactar con DEGUSSA.

La informacién proporcionada en esta Ficha de Datos de Seguridad, es la mas corecta de que disponemos a la facha de su publicacion La
informacién suministrada, esta concebida solamente como una guia para la sequridad en el manejo, uso, procesado, almacenamiento,
fransporte, eliminacion y descarga y no debe ser considerada como una garantia o especificacion de calidad La informacion se refiere
unicamente al material especificado, y no puede ser vélida para dicho material, usado en combinacion con otros materiales o en cualquier
proceso a menos que sea indicado en el texto

Es miembro del Degussa Group.
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Anexo I11: Tabla de valores para el Test de Grubbs

Valores Criticos para el test de Grubs

UNA MAS GRANDE O UNA MAS PEQUENA

DOS MAS GRANDES 0 DOS MAS PEQUENAS

P | Superior al 1% | Superior-al 5 % |Inferior al 1 %/ Inferio
3 1,155 1,155 —--
4 1,496 1,481 0,000 0
5 1,764 1,715 0,001 8
6 1,973 1,887 0,011 6
7 2,139 2,020 0,030 8
8 2,274 2,126 0,056 3
9 2,387 2,215 0,085 1
10 2,482 2,290 0,115 0
11 2,564 2,355 0,144 8
12 2,636 2,412 0,173 8
13 2,699 4,462 0,201 6
14 2,755 2,507 0,228 0
15 2,806 2,549 0,253 0
16 2,852 2,585 0,276 7
17 2,894 2,620 0,299 0
18 2,932 2,651 0,320 0
19 2,968 2,681 0,339 8
20 3,001 2,709 0,358 5
21 3,031 2,733 0,376 1
22 3,060 2,758 0,392 7
23 3,087 2,781 0,408 5
24 3,112 2,802 0,423 4
25 3,135 2,822 0,437 6
26 3,157 2,841 0,451 0
27 3,178 2,859 0,463 8
28 3,199 2,876 0,475 9
29 3,128 2,893 0,487 5
30 3,236 2,908 0,498 5
31 3,253 2,924 0,509 1
32 3,270 2,938 0,519 2
33 3,286 2,952 0,528 8
34 3,301 2,965 0,5381
35 3,316 2,979 0,546 9
36 3,330 2,991 0,555 4
37 3,343 3,003 0,563 6
38 3,356 3,014 0,571 4
39 3,369 3,025 0,578 9
40 3,381 3,036 0,586 2 0,644 5

en el anexo C

'Reproducido con el permiso de la American Statistical Association, con la referencia 4]
p = Nombre de los Laboratorios a un nivel dado
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