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RESUMEN:

Este trabajo se ha realizado en el departamento de Control de Calidad de Materias
Primas en la planta de PPG Valladolid mediante un concepto Lean basado en la
cuantificacién mediante infrarrojo cercano (NIR) de cuatro intermedios en base acuosa
con el fin de ganar tiempo de ciclo en el control de calidad de cada uno de ellos. De esta
forma, pueden ser cuantificados el pH y la viscosidad, propiedades fisicoquimicas
caracteristicas de dichos intermedios, en el proceso de ajuste de éstos. Asimismo, una
vez hecho el control de calidad, el intermedio permanece en el tanque de
almacenamiento dentro de su especificacion.

ABSTRACT:

This work has been carried out in the Raw Material Quality Control department of the
PPG Valladolid plant using a Lean concept based on the near infrared (NIR)
gquantification of four hydro-based intermediates in order to improve cycle time in the
quality control of each one of them. In this way, the pH and viscosity, characteristic
physicochemical properties of these intermediates, can be quantified in the process of
adjusting them. Likewise, once the quality control is done, the intermediate remains in
the storage tank within its specification.



1. INTRODUCCION:

1.1. Pintura:

Las pinturas son un material importante usado a nivel mundial las cuales nos
proporcionan una proteccion a los materiales para diferentes areas y también cumplen
con la funcién de estética la cual proporciona color y textura. Es una suspension de
diferentes materias primas en un medio liquido adecuado.

Hay varias técnicas de elaboracion de pintura, segun el tipo de base que se utiliza:

e Base Hidrosolubles: El disolvente utilizado mayoritariamente es el agua, también
se utilizan disolventes organicos, pero en menor proporcion.

e Base Disolvente: Los disolventes utilizados son organicos. Producen mayor
contaminacion ya que emiten COVs (compuestos organicos volatiles) al
evaporarse y debido a la normativa medioambiental tienden a ser sustituidas.

¢ Base sdlida: Directamente polvo que se fija por campo eléctrico?.

Las pinturas estan formadas por diferentes materias primas:

PINTURAS

(Primers/Bases/Intermedios/Barnices)

RESINAS PIGMENTOS DISOLVENTES ADITIVOS

Cohesionan los Componentes en Componentes liquidos. Se utilizan en pequefias
pigmentos. polvo. ) cantidades.

Otorgan fluidez y
Responsables de  Otorgan color y ayudan en la aplicacion Propiedades mecénicas
formar la pelicula  poder cubriente. de la pintura y poder de relleno.
de la pintura.

Esquema 1. Materias primas utilizadas en las pinturas.

En la actualidad, las pinturas hidrosolubles (en base agua) se encuentran en auge y
esto es debido a que su principal disolvente es el agua. Esto hace que se reduzca en
gran medida el uso de disolventes organicos obteniendo asi una pintura mas “verde”,
es decir, menos perjudicial no solo para el medioambiente, sino, también para la salud
de las personas que trabajan con ellas.

1 Rincon, Daniel. Manual de acogida de iniciacion en un laboratorio de control de pintura. (2007).
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Un intermedio hidrosoluble (hidro) es un incoloro formado por resinas en base agua, una
pequefia cantidad de disolventes organicos y, en pequefia proporcion, aditivos. Estos
intermedios posteriormente seran utilizados para la fabricacion de bases hidrosolubles
0 primers.

Este proyecto se basa en la cuantificacion mediante infrarrojo cercano (NIR) para el
control de calidad de este tipo de intermedios. Se lleva a cabo en el departamento de
Materias Primas de Control de Calidad y la fabricacion de dichos intermedios se
producira en la nueva nave hidro de PPG Valladolid.

Los intermedios hidro deben de presentar valores en diferentes caracteristicas
fisicogquimicas dentro de ciertos rangos de especificacion establecidos para que
posteriormente la pintura, que serd fabricada con dichos intermedios, presente las
caracteristicas adecuadas solicitadas por cada cliente. Las propiedades fisicoquimicas
que presentan y las cuales trataremos en este trabajo son:

e Viscosidad: Es una medida de la resistencia a las deformaciones graduales de
la pintura producidas por una fuerza de tension. Su medicion se realiza en el
reébmetro. En el caso de bases hidrosolubles, se presenta un comportamiento
viscoso de tipo tixotrépico, es decir, la viscosidad cambia con la fuerza a la que
es sometido el intermedio.

e pH: Es una medida de acidez o alcalinidad de una disolucion acuosa. Indica la
concentracion de protones presentes en una disolucién acuosa.

e Concentracion de secos: es la parte sélida que resta de una pintura tras extraer
todo disolvente relativamente volatii mediante un calentamiento hecho en
condiciones de laboratorio. Su medicion se realiza en la termobalanza o en una
estufa.

En el siguiente esquema se compara el control de calidad de dichos intermedios de
forma convencional (control completo de parametros liquidos) con el control mediante
modelos de cuantificacion NIR que se lograra a partir de este trabajo:

Muestras QAS RM Muestras QAS RM
Calentar 35°C
{ 4 { T2 FACTOR CRITICO
pH-metro Redmetro Estufa
pH Viscosidad | %Extracto seco Espectroscopia NIR

|
}

TMTIEMPO DE CICLO LI TIEMPO DE CICLO
=3-4 h =30 minutos

Esquema 2. Diferencia tiempo de ciclo entre control de calidad convencional (izquierda) y
espectroscopia NIR mediante cuantificacion (derecha).
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1.2. Espectroscopia de Infrarrojo cercano (NIR):

El infrarrojo cercano es la region de longitud de onda mas corta del espectro de
infrarrojo, situada entre la luz visible y el infrarrojo medio, entre 800-2500 nm.

<+— Incrementa frecuencia

50,000 cm* 12,500 cm? 4,000 cm”’ 400 cm*

|
Ray-X I uv | Visible NIR I MIR | Microondas
N r-'il | I

~rn .3 L . . T, T
200nm 380nm BOOnm 2500nm

Incrementa longitud de onda —m0m oy

Imagen 1. Region de longitud de onda de infrarrojo cercano.

La espectroscopia NIR ofrece muchas ventajas en comparacion con los andlisis
clasicos. Es rapida, rentable y segura ya que no se utilizan productos quimicos
peligrosos. Mide la absorcién de luz del infrarrojo cercano de la muestra a diferentes
longitudes de onda. El espectro NIR registrado se caracteriza por los sobretonos
(transiciones vibracionales desde el estado fundamental a estados excitados
superiores), y las combinaciones de las vibraciones moleculares fundamentales de
moléculas que contengan los grupos funcionales?:

[}
OO0z
|
I T T

Realizar la cuantificacion mediante NIR conlleva un gran trabajo y dedicacién en la
construccion de modelos de cuantificacion para diferentes componentes ya que se
deben de realizar una gran cantidad de ensayos teniendo en cuenta los diferentes
factores criticos para lograr obtener un modelo preciso. Una vez logrados los modelos,
la cantidad de tiempo de ciclo se reduce enormemente en comparacion al control de
calidad convencional, como hemos visto anteriormente.

Para poder controlar mediante NIR un componente, hay que construir los modelos de
cuantificacién que predeciran las propiedades a controlar.

2 Parker, Frank S. "Near-infrared spectroscopy." Applications of Infrared Spectroscopy in Biochemistry,
Biology, and Medicine (1971).
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25 3.0 35 4.0

2.0

15

Prediccion de pH

Ensayos variando los valores de
las propiedades a cuantificar

1 Medicion en NIR

T T T T T T T
12000 11000 10000 9000 8000 7000 6000 5000 400C

Wavenumber cm-1

Obtencidn de espectros

Conversion de los espectros en puntos de
una linea de calibrado por un algoritmo
matemético

Prediction vs True f pH / Cross Validation

9.1
/
39 @ R
& %8.2
-
37 -
LT RMSECV:
15 /{’ 0.0533
33 /-6/ RPD:
31 .
,9/ Bias:
79 e 0.00413
77 T

7.75 7.85 7.95 8.05 8.15 8.25 8.35 8.45 B.55 8.65 8.75 6.85 8.95 9.05
pH Experimental

Obtencidn de la linea de calibrado
del modelo de cuantificacion

Esquema 3. Ejemplo de cuantificacion del pH mediante espectroscopia NIR.

La muestra para cuantificar se mediria en el NIR, se obtendria el espectro y el modelo
la introduciria en la linea de calibrado para predecir los valores de la variable

cuantificada.
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2. OBJETIVOS:

Realizar la cuantificacion de 4 intermedios hidro con el fin de:

e Conocer el comportamiento de las distintas caracteristicas fisicoquimicas de los
mismos.

e Reducir el nUmero de andlisis a realizar y, por lo tanto, reducir el tiempo de
andlisis en control de calidad.

e Tener a disposicion de fabricacion los intermedios controlados dentro de
especificacion.
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3. MATERIALES Y EQUIPOS:

Los materiales empleados fueron:

¢ Recipientes de plastico de diferentes pesos.

e Pipetas.

e Vasos de plastico.

e Agitadores.

e Materias primas necesarias para cada intermedio.
e Balanza analitica.

Los equipos analiticos utilizados para la cuantificacién fueron:

EQUIPO | DESCRIPCION

pH-metro

Es un sensor utilizado para medir la acidez o alcalinidad, es
decir el pH, de una solucién acuosa, en nuestro caso, el pH
de los diferentes intermedios hidro fabricados.

Redémetro

Es un equipo de medida de la resistencia que ofrece un
fluido a una fuerza ejercida por el equipo. Realiza diferentes
intervalos de medida donde aplica distintas fuerzas.

Se utilizara para la mediciéon de las viscosidades de los
intermedios hidro fabricados.

Termobalanza

Es un equipamiento analitico compuesto por una balanza y
un sistema de secado que determina el porcentaje de
extracto seco de la muestra a analizar.

La muestra se irradia con luz infrarroja a una longitud de
onda entre 4000 y 12500 cm™. Se obtiene un espectro
donde se pueden observar los sobretonos y combinaciones
de las vibraciones moleculares de los enlaces N-H, C-H y
O-H.

Se realiza la cuantificacion mediante espectroscopia NIR.

Tabla 1. Equipos analiticos utilizados en la cuantificacion.

6
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.:

Se han cuantificado cuatro intermedios y, para cada intermedio, se han realizado dos
modelos de cuantificacion. Esto es debido a que se quiere conocer con exactitud como
van a afectar las distintas variables a las propiedades fisicoquimicas de los intermedios,
ademas de esta forma se obtendran unos resultados de cuantificacibn mas precisos.

Los intermedios presentan dos variables principales que nos afectaran a la hora de
obtener unas caracteristicas de interés u otras. Estas variables son:

e La concentracion de AD - aditivo para el ajuste del pH derivado de una amina.

e La concentracidén de agua de ajuste - agua adicionada a mayores de la férmula
del intermedio para reducir la viscosidad de este.

FABRICACION DEL
INTERMEDIO ESTANDAR

‘ Seguimiento de las propiedades fisicoquimicas

Ensayos variando [AD]

‘ Ensayos variando [H20] de ajuste

QUANT 1: QUANT 2:
pH Viscosidad
[AD] %Extracto seco

!

CUANTIFICACION

Esquema 4. Plan de trabajo para realizar la cuantificaciéon mediante NIR.

Conociendo la composicién de cada intermedio objeto de estudio, con su propia
especificacion, se quiere realizar su cuantificacion para lograr un control de calidad mas
rapido reduciendo por tanto el tiempo de ciclo.
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INTERMEDIOS
HIDROSOLUBLES

RESINAS DISOLVENTES ADITIVOS

Esquema 5. Componentes empleados en la formacion de los intermedios objeto de estudio.

Por lo tanto, como se explicd anteriormente, se pretende realizar la cuantificacién de los
intermedios hidro mediante la variacion del porcentaje de AD, QUANT 1, y la variacién
del porcentaje de agua de ajuste, QUANT 2, para lograr predecir con exactitud los
valores de pH en el primer caso y viscosidad y % de extracto seco en el segundo modelo.

Con variaciones de AD lograremos predecir el pH creando una linea de calibrado
mediante los espectros de distintos ensayos. Con variaciones de agua de ajuste se
lograra predecir la viscosidad y el % de extracto seco creando lineas de calibrado con
valores de dichas propiedades para distintos ensayos. A continuacion, se describird con
mas detalle la preparacion de los ensayos para la cuantificacion.

Se realizaran una serie de estudios generales para todos los intermedios, para conocer
cémo afectan las materias primas a algunas de sus propiedades fisicoquimicas y
detectar posibles factores criticos que afecten a la cuantificacion:

1. Se realiza la medicion del pH en continuo cada vez que se fabrica un nuevo
intermedio, con esto se conseguird conocer como influyen las materias primas
en el pH.

2. El estudio de la fuerza de agitacién en el control de la viscosidad se realizé a
partir de una muestra estandar de los diferentes intermedios, sometida en primer
lugar a una agitacion suave, y midiendo la viscosidad en el redmetro, y
posteriormente sometiéndola a una agitacion agresiva, y de nuevo realizando la
medida en el redmetro.

3. El estudio de la agitacion en el NIR se realizé utilizando una muestra estandar
de los diferentes intermedios. Primero se tomaba un vial con muestra sin agitar
y posteriormente se agitaba la muestra de forma suave y se tomaba otro vial.
Por ultimo, se realizaba una agitacion fuerte para tomar el ultimo vial y poder
diferenciar entre los espectros para comprobar si existian diferencias.
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La metodologia utilizada para la correcta cuantificacion de los intermedios es la

siguiente:

2 kg DEL
INTERMEDIO
ESTANDAR

Seguimiento de

las propiedades

fisicoquimicas y
del NIR.

RECOPILACION
DE
RESULTADOS

—

5 kg DEL
INTERMEDIO
ESTANDAR SIN AD

Adicion de 10
cantidades
diferentes de AD.
Siempre tiene que
haber un ensayo
con 0% y otro con
el porcentaje del
estandar.

un

Su

dia Se mide el pH
después de

y el NIR de
los ensayos

fabricacion

QUANT 1

—

Se divide en 10
muestras de 500 g

INTERMEDIO

5 kg DEL

ESTANDAR

Se divide en 10

muestras de 500 g

dif

tie

de ajuste. Siempre

ensayo estandar, es
decir con 0% de
agua de ajuste.

Adicion de 10
cantidades
erentes de agua

ne que haber un

Un dia Se mide la
después de viscosidad, el % de
su extracto seco y el
fabricacion NIR de los ensayos

QUANT 2

Esquema 6. Metodologia general utilizada en la cuantificacién de los intermedios hidro.

Cada intermedio presentaba unas concentraciones de AD diferentes y la concentracion
de agua de ajuste afiadida dependia de si la viscosidad del estandar era muy superior

al limite de especificacion.
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4.1. Intermedio 1:

Este fue el primer intermedio del cual se realizé la cuantificacion y éste sirvi6 como base
para la metodologia de trabajo del resto.

Para dicho intermedio se realiz6 una primera cuantificacion, con la cual se logré una
prediccion precisa del pH, pero no de la viscosidad. Esto fue debido a que la viscosidad
evolucionaba en el tiempo. Ademas, se observo una formacién de burbujas provocada
por una agitacion agresiva que provocaba errores en la medida de NIR y viscosidad.
Por todo esto se decidié seguir el modelo de trabajo descrito en el Esquema 6.

Mediante el estdndar fabricado se pudo observar que la viscosidad variaba de forma
significativa en el primer dia desde su fabricacién. Ademas, utilizando una agitacion
suave no se observaban burbujas. Se realiz6 la cuantificacion un dia después de su
fabricacion gracias a los datos que se obtuvieron y que son presentados en el siguiente
apartado.

Se realizé el modelo QUANT 1, mediante la fabricacion de 10 ensayos variando la
concentracion de AD desde un primer ensayo sin adicion de AD hasta un porcentaje
elevado del mismo. Se realiza la medicién del pH de estos ensayos.

Para realizar el modelo QUANT 2, se realizaron 10 ensayos con concentraciones de
agua de ajuste desde un primer ensayo sin adicidon de agua hasta un exceso. Se realiza
la medicién de la viscosidad y el % de extracto seco de estos ensayos.

Con esto logramos obtener lineas de calibrado para las propiedades fisicoquimicas del
intermedio y, por tanto, un modelo de cuantificacion con unas primeras predicciones
precisas para diferentes lotes de produccion.

4.2. Intermedio 2:

Utilizando la metodologia general, se realizé en primer lugar el estandar para seguir la
evolucion de las propiedades fisicoquimicas de este intermedio.

Se realiz6 el modelo QUANT 1 mediante la preparacion de 10 ensayos donde se vari6
la concentracion de AD desde un primer ensayo sin adicion de AD hasta un porcentaje
alto. Se realiza la medicién de pH de todos los ensayos.

Siguiendo con el Esquema 6, se fabrican 10 ensayos variando la concentracion de agua
de ajuste, para la obtencion del modelo QUANT 2, desde un primer ensayo sin adicion
de agua hasta un exceso. Se midieron la viscosidad y el % de extracto seco un dia
después de su fabricacion.

Se logré una cuantificacion precisa para diferentes lotes de produccion.

10
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4.3. Intermedio 3:

Siguiendo la metodologia general, se fabrica un estandar del intermedio para el
seguimiento de la evolucion de las propiedades fisicoquimicas.

Posteriormente se realiza el modelo QUANT 1, mediante la fabricacion de 10 ensayos
variando la concentracion de AD desde un primer ensayo sin adicion de AD hasta un
porcentaje alto. Se realiz6 la medicién del pH de todos los ensayos.

Para realizar el modelo QUANT 2, se fabrican 10 ensayos variando la concentracion de
agua de ajuste desde un primer ensayo sin adicion de agua hasta un pequefio exceso.
Se realizé la medicién de la viscosidad y el % de extracto seco un dia después de su
fabricacion.

No se pudo comprobar la cuantificacion en este intermedio ya que no habia lotes de
produccion fabricados, por lo que se probara posteriormente.

4.4, Intermedio 4:

Se realiz6 el estandar de este intermedio, y se pudo comprobar como el pH obtenido
era mucho menor que el rango de especificacion inferior, por ello, se realizé una adicion
de AD elevada en comparacién con el porcentaje estandar obteniendo un pH dentro de
especificacion, pero muy cercano al limite inferior, y una viscosidad muy alta en
comparacion con el limite superior, esto se podra observar en el siguiente apartado de
resultados.

Por ello, se realiz6 otro estandar, donde se afiadié un exceso de AD el mismo dia de su
fabricacion y se afiadié un elevado porcentaje de agua de ajuste un dia después de su
fabricacion para comprobar si con estas adiciones el pH y la viscosidad se encontraban
dentro de los limites de especificacion establecidos.

Por ultimo, se fabricod un estdndar con una adiciéon alta de AD el mismo dia de su
fabricacion y una adicidon de agua de ajuste elevado el mismo dia de su fabricacién y
comprobar asi las diferencias en la viscosidad con el intermedio anterior. Se logré un
pH y una viscosidad dentro de limites.

No se logro la cuantificacién de dicho intermedio por los inconvenientes anteriormente
descritos. Estos valores de pH siguiendo la formula descrita pueden ser debido a que la
férmula es reciente y alin se encuentra en proceso de estudio.

11
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5. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIONES:

Se presentaran los resultados obtenidos sobre los parametros medidos en el
seguimiento y cuantificacién de los cuatro intermedios hidro de estudio.

En primer lugar, se estudid el Intermedio 1. Se realizaron dos primeros modelos de
cuantificacion mediante el procedimiento descrito en el apartado experimental. Se pudo
obtener un primer modelo de cuantificacion para el pH y la concentracion de AD muy
preciso para un lote de produccidon que utilizamos como patréon externo para la
comprobacién de la veracidad de nuestro modelo.

RESULTADOS RESULTADOS
ANALITICOS QUANT 1
pH 8.5 8.4
[AD] (%) 1.0 0.9

Tabla 2. Primera aproximacién del modelo QUANT 1.

Se puede observar cémo los resultados analiticos son muy similares a los predichos por
el NIR QUANT 1. Esto no ocurrié en el modelo NIR QUANT 2, donde los valores de
viscosidad predichos no coincidian con los resultados analiticos, obteniendo asi una
primera aproximacion del modelo poco precisa. Esto fue debido a que la viscosidad
evolucionaba a lo largo del tiempo, es decir, no tendria el mismo valor el mismo dia de
fabricacion que pasados cinco dias, por lo tanto, un modelo de cuantificacion realizado
con muestras de laboratorio fabricadas en el mismo dia de su medicion en el NIR no
funcionaria con una muestra tomada 5 dias después de su fabricacion.

Debido a este factor, se decidid realizar un seguimiento de un estandar realizada en el
laboratorio, y asi:

e Conocer como va a ser la evolucion de las diferentes caracteristicas
fisicoquimicas y cuando se estabilizaran.

e Seguir la evolucion de distintas muestras de produccion, ya que los factores
criticos no afectan igual en nave que en el laboratorio.

e Entender cémo afectan las materias primas al pH del intermedio y como es la
evolucion de este.

e Medir la viscosidad que le confieren al intermedio las diferentes materias primas,
es decir, conocer como afectard a la viscosidad cada materia prima utilizada.

e Estudiar la influencia de la agitacion en el intermedio, ya que se pudo observar
como al realizar una agitacién agresiva se producia la formacién de burbujas que
podria afectar a la medicion en el NIR y en la viscosidad.

12
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5.1. Estudios del pH:

Se realizaron dos estudios para cada intermedio relacionados con el pH y su variacion
en el tiempo y en el proceso de fabricacion.

En primer lugar, un estudio sobre la influencia de las diferentes materias primas
utilizadas en el proceso de fabricacion de cada uno de los intermedios hidro, para ello
se realizdé la medicion del pH en continuo durante el proceso de fabricacion del
intermedio. Se pretendia conocer que materias primas variaban el pH, como lo variaban,
es decir si llevando el pH del intermedio a pH acido o basico, y en qué medida
provocaban dicha variacion, es decir, cuanto influian.

Un segundo estudio donde se realiz6 la medicion del pH durante varios dias, conociendo
asi, si el pH se encontraria dentro de los limites de especificacion establecidos, si se
producira una variacién a lo largo del tiempo y, en caso de producirse, como seria dicha
variacion.

5.1.1. Intermedio 1:

pH - Etapas INTERMEDIO 1

9.1
8.9 ® 8.9

8.6

8.1

7.6

7.1 [ (] ® ([ ] 7.1

6.6

6.1 Py

5.6
0 2 4 6 8 10 12

Etapas

Gréfica 1. Valores de pH entre las distintas etapas de fabricacién del Intermedio 1.

El AD es la materia prima que presenta mayor influencia en el pH del Intermedio 1. En
la primera adicion de la fabricacién del intermedio el pH es un poco acido, debido al uso
de un latex acido. El mayor aumento en el pH es debido al AD ya que es un derivado de
la amina, por lo que era de esperar ya que las aminas actian como bases de
Bragnsted-Lowry, ademas de como nucledfilo, provocando un aumento en el valor de pH
del intermedio y por lo tanto llevandole a pH basico.
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pH - Dias INTERMEDIO 1
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Gréfica 2. Evolucion del pH del Intermedio 1 a lo largo del tiempo.

El pH del Intermedio 1 no sufria variaciones a lo largo del tiempo, se encontraba en todo
momento dentro de los rangos de especificacion establecidos, por lo tanto, se dio por
finalizado el estudio del pH en el Intermedio 1, concluyendo que AD es la materia prima
mas influyente en el pH de este intermedio, y que el pH esta estable y dentro de limites.

5.1.2. Intermedio 2:

pH - Etapas INTERMEDIO 2

8.6
8.4 e o ® 0 035
8.4

8.2

78

e 0o 0 o
7.6 ® 756 4 77

7.4 o0 ®

7.2
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

— AD Etapas

Grafica 3. Valores de pH entre las distintas etapas de fabricacién del Intermedio 2.

La influencia en el pH del Intermedio 2 también es debida al AD, en este caso el pH
aumenta en menor medida que en el anterior, esto es debido a que la concentracion de
AD es menor que para el Intermedio 1.

14



TFM Master en Técnicas Avanzadas en Quimicas. Alberto Cepeda Nieto

pH - Dias INTERMEDIO 2
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Gréfica 4. Evolucion del pH del Intermedio 2 a lo largo del tiempo.

No se produce una variacion significativa del pH del Intermedio 2 a lo largo del tiempo,
y los valores de pH se encuentran en todo momento dentro de las especificaciones
descritas para este intermedio. Cabe destacar, que el pH se encuentra muy cerca del
limite inferior y que por lo tanto lo mas aconsejable seria aumentarlo mediante una
pequefia adicion de AD.

Por lo tanto, el pH del Intermedio 2 se ve influenciado, la igual que el Intermedio 1, en
mayor medida por el AD. Su pH es estable y esta dentro de los limites de especificacion.

5.1.3. Intermedio 3:

pH - Etapas INTERMEDIO 3

8.8 8.8 e o
/ o o ® o o %83
o o o

8.6
_ 8.6 g3
L 8.4

8.2

8 8

7.8

0 2 4 6 8 10 12 14 16
—— AD Etapas

—— Emulsién acrilica

Gréfica 5. Valores de pH entre las distintas etapas de fabricacién del Intermedio 3.

Se puede observar como las dos materias primas que influyen en el pH del Intermedio
3 son el aditivo derivado de amina, como en el caso de los anteriores, llevando el
intermedio a pH basico, y una emulsion acrilica, que afecta al pH del intermedio
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acidificAndolo. Por ello, se realiza la tltima etapa de adicién del aditivo, ya que si no el
pH no se encontraria dentro de los limites de especificacion establecidos (8.3 - 8.6).

pH - Dias INTERMEDIO 3

8.8
8.7

8.6

g5 8.5 8.5 8.5
T = —_——
=84

8.3
23

8.3
8.2

8.1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
~ Limites de especificacion Dias
—— pH STD Intermedio 3

Grafica 6. Evolucion del pH del Intermedio 3 alo largo del tiempo.

El pH del Intermedio 3 estaria dentro de los rangos de especificacion, pero debido a que
estaba muy cerca del limite inferior, se decidid afiadir un pequefo porcentaje de aditivo
derivado de la amina, llevando al intermedio a pH mas basico y, por lo tanto, menos
cerca de los limites de especificacion. Como se puede comprobar en la Grafica 6, el pH
no varia a lo largo del tiempo, es decir, es estable.

Por tanto, en el Intermedio 3, presenta una materia prima, una emulsion acrilica capaz
de acidificarlo, y seria recomendable la adicion de un pequefio porcentaje de AD para
obtener un valor de pH lejos del limite inferior.

5.1.4. Intermedio 4:

pH - Etapas INTERMEDIO 4

9.0

8.7
8.5

8.0

I 75 ' ® o009 76

°
YR X
7.0 e®000 00
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Grafica 7. Valores de pH entre las distintas etapas de fabricacién del Intermedio 4.

16



TFM Master en Técnicas Avanzadas en Quimicas. Alberto Cepeda Nieto

En primer lugar, el Intermedio 4 presenta un valor de pH al finalizar su fabricacion muy
inferior a las especificaciones establecidas (limites de especificacion 8.3 - 8.6), es decir,
se encuentra fuera de rango y posiblemente se necesite una adicién de aditivo derivado
de la amina, a no ser que se produjera una evolucién de pH al dia siguiente.

Este valor de pH es debido a la adicion inicial de un latex acrilico acido, que presenta
un pH de 6 y por lo tanto, debido a que la proporcion entre la materia prima inicial de pH
8.7 y el latex acrilico es similar, el pH posterior a la adicién de dicho latex es neutro.
Ademas, se produce la adicion de un porcentaje muy pequefio del aditivo derivado de
la amina, pero no es suficiente para influir de forma significativa en el pH del intermedio.

Por lo tanto, como se observara a continuacion, es necesaria la adiciébn de un gran
porcentaje de AD para lograr obtener los valores de pH dentro de los limites de
especificacion establecidos.

pH - Dias INTERMEDIO 4

8.8
8.7
8.6
8.5 3 5 5
8.4 : 8.4 8.3
33 24 = 8.4
8.2 : o —— ¥ —e 32
L 81 83 g2 82
8.0
7.9
7.8
7.7
7.6
75 ¢ 7.6
7.4
0 2 4 6 8 10
—— Limites de especificacién Dias

— pH STD Intermedio 4
—— pH STD Intermedio 4 +exceso de AD

Grafica 8. Evolucion del pH del Intermedio 4 alo largo del tiempo.

El pH del Intermedio 4 no se encontraba dentro de los limites de especificacion después
de la Ultima etapa de su fabricacion, pasadas 24h tampoco se encontraba dentro de los
limites y por ello, se adicioné el aditivo derivado de la amina midiéndose el pH de manera
continua a la adicion.

Se realizé una adicibn mayor de AD al utilizado en férmula obteniendo un pH de
aproximadamente 8.5, pero posteriormente disminuyo hasta 8.3 — 8.2. Las adiciones
posteriores en las fabricaciones de otros estandares seran de un porcentaje mayor para
poder tener un pH més alejado de los limites de cuantificacion. Para ello, se realizaron
dos adiciones con exceso de aditivo. Con estas dos Ultimas adiciones el pH estaria
dentro de los rangos de especificacion y se mantiene estable en el tiempo.
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5.2. Estudios de la viscosidad:

Para conocer los valores de la viscosidad y su evolucion a lo largo del tiempo en los
intermedios a estudiar y poder lograr asi una cuantificacion correcta de éstos, se
realizaron diferentes estudios.

Como hemos mencionado anteriormente, se comenzd el proyecto con el Intermedio 1,
el cual asentd las bases del plan de trabajo a seguir. Se realiz6 un estudio de la
evolucion de la viscosidad con el tiempo, se queria conocer cual seria el valor de la
viscosidad, es decir, si estaria dentro de los limites de especificacion establecidos.
Como variaria dicha viscosidad, es decir, si aumentaria o disminuiria y en qué medida,
y cuando se produciria su estabilizacion. Ademas, como se observara posteriormente,
se realizaron dos estudios relacionados con la agitacién como factor critico, tanto en el
proceso de fabricacion de los intermedios, como en la homogenizacion previa al control
de la viscosidad, esto fue debido a la observacién de la formacién de burbujas.

5.2.1. Intermedio 1:

Viscosidad - Dias INTERMEDIO 1

175

" 165 153 154
é_lﬁ 155 146
~ 145 133
- 135
S
S 125
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o 115 / 124 122
2 115 118
S 105 -
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85
0 1 2 3 4 5 6 7 8
—— Limites de especificacién Dias

—— Viscosidad STD Intermedio 1 agitacién agresiva
—— Viscosidad STD Intermedio 1 agitacién suave

Gréfica 9. Evolucion de la viscosidad del intermedio 1 alo largo del tiempo.

Podemos observar como la viscosidad del Intermedio 1 incrementa en mayor medida
durante las primeras 24h y que después de esas 24h de su fabricacion, la viscosidad no
presenta cambios significativos. Por lo que el intermedio tarda 24h en estabilizarse, esto
podria ser debido a las interacciones que se puedan producir entre el derivado de la
amina utilizada para el pH y los disolventes organicos que se utilizan en una de las
etapas de fabricacion.

En este caso, se realiz6 un seguimiento a un estandar fabricado con una agitacion mas
suave, ya que se pudo observar la formacion de burbujas en el intermedio, debido a la
introduccion de aire al agitar, que podrian interferir con las medidas.

Como se sospechaba, el resultado fue una menor viscosidad para el estandar fabricado
con una agitaciéon mas suave. Esto lo podemos comprobar en la Grafico 9. Luego, la
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formacion de burbujas en el Intermedio 1 influia en el rebmetro y su medida reoldgica,
dando lugar a valores de viscosidad mas altos.

Se realiz6 la mediciébn de la viscosidad del Intermedio 1 en lotes de produccion
fabricados anteriormente en la planta, para poder compararlos con los estandares
fabricados en el laboratorio, es decir con el estandar fabricado con agitacion mas
agresiva y con el fabricado con agitacion mas suave. De esta manera observariamos la
influencia de la agitacion en produccién.

INTERMEDIO 1

160 146
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40
20

Viscosidad mPa.s

LOTE AGITACION SUAVE AGITACION AGRESIVA

Gréfica 10. Comparacion de la viscosidad del intermedio 1 entre lote de produccion y estandares
de laboratorio.

Se puede observar como la viscosidad es igual en lote de produccion que en el estandar
fabricado con agitaciébn mas suave, y estos dos menores que el estandar con agitaciéon
mas agresiva. Esto puede ser debido a que, en los tanques de agitacion, aunque la
agitacion es mas agresiva, no se produce la entrada de aire y por lo tanto la formacion
de burbujas es menor que en el laboratorio. En este caso la agitacion durante el proceso
de fabricacion es un factor critico para tener en cuenta, ya que nos podria llevar a errores
en el control de calidad.

Debido a la observacion de burbujas en la fabricacion inicial del Intermedio 1 cuando se
realizaba una agitacion agresiva, se decidio realizar un estudio a todos los intermedios
sobre la agitacion en la homogenizacion previa a la medicion de la viscosidad, con esto
se pretende conocer como debera ser la agitacion de homogenizacion, es decir, si se
deberia estandarizar el proceso de manera estricta.
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Gréfica 11. Comparativa entre realizar el control de viscosidad en el Intermedio 1 con agitacién
mas suave 0 agresiva para una misma muestra.

La viscosidad en el Intermedio 1 es menor cuando la agitacion es suave, esto es debido
a que las burbujas formadas con una agitacion agresiva provocan una interferencia con
el aparato de medida de la reologia, obteniendo asi un valor erréneo. Por lo que se
debera estandarizar de manera estricta el control de la medida de viscosidad en el
Intermedio 1, ya que, en caso contrario, se podrian obtener valores erréneos en la
viscosidad que provocarian adiciones de agua innecesarias y debido al exceso de agua,
formacion de pinholes.

5.2.2. Intermedio 2:

Partiendo de las bases establecidas por los resultados obtenidos con el Intermedio 1,
se realizaran estudios similares para observar como se comporta el Intermedio 2.

Viscosidad - Dias INTERMEDIO 2
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Grafica 12. Evolucion de la viscosidad del intermedio 2 a lo largo del tiempo.
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La viscosidad del Intermedio 2 para el estandar no estaria dentro de especificaciones,
aunque los valores no estdn muy alejados del limite superior, como se puede comprobar
en la Grafica 12. Por el contrario, el intermedio donde se afadi6 el aditivo derivado de
la amina en el Gltimo paso de la fabricacion, si que estaria dentro de los limites de
especificacion establecidos.

En los dos casos, la viscosidad presenta una variacidon en las primeras 24-48h desde su
fabricacion, y posteriormente no se observan variaciones significativas. Luego la
viscosidad evoluciona de manera similar al Intermedio 1 presentado anteriormente.

No se realizé un estudio comparativo mediante muestras con diferente agitacién en su
fabricacion debido a que no se observé la formacién de burbujas en el proceso de
fabricacion.

Se realiz6 la medicion de la viscosidad de los intermedios en lotes de produccion
fabricados anteriormente en la planta, para poder compararlos con el estandar fabricado
en el laboratorio.

INTERMEDIO 2
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LOTE 1 LOTE 2 LOTE 3 LABORATORIO

Gréfica 13. Comparacion de la viscosidad del intermedio 2 entre lotes de produccidon y estandar de
laboratorio.

Las viscosidades para todas las muestras son iguales, luego cabe esperar que los
factores criticos que aparecen al realizar la fabricacion del intermedio en el laboratorio
Yy, por tanto, al realizar su posterior medida de viscosidad, influyan de la misma manera
en producciéon. En este intermedio, la agitacion en el proceso de fabricacién del
intermedio no sera un factor critico.

Se realiz6 el estudio de la agitacion en el control de la viscosidad, para observar si en
este caso podria darnos lugar a valores diferentes.
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Gréfica 14. Comparativa entre realizar el control de viscosidad en el Intermedio 2 con agitacién
mas suave 0 agresiva para una misma muestra.

Como cabia esperar, ya que no se observo la formacion de burbujas, los valores de
viscosidad en el Intermedio 2 entre una agitacion suave y una agresiva en su control
son iguales. Por ello, en el caso de este intermedio, no sera necesario realizar una
estandarizacion tan estricta a la hora de realizar la homogenizacion del intermedio
anterior previa a la medicion de su reologia.

5.2.3. Intermedio 3:

Realizamos de nuevo el seguimiento de la viscosidad del intermedio objeto de estudio
con la intencion de conocer su evolucion.

Viscosidad - Dias INTERMEDIO 3
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Gréfica 15. Evolucion de la viscosidad del intermedio 3 alo largo del tiempo.
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Los valores de viscosidad para el Intermedio 3 no varian de forma significativa después
de 24h a su fabricacion, al igual que en los demés intermedios. En este caso, el
intermedio presenta una viscosidad muy superior a los limites de especificacion
establecidos, como se puede comprobar en la Gréafica 15, siendo una diferencia de
entre 30-40 puntos entre la viscosidad del intermedio estandar y su limite superior de
especificacion. No se observaban burbujas o espumas en el intermedio que pudieran
estar interfiriendo con el aparato de medicién. Es recomendable una adiciéon de agua
como etapa final a su fabricacion, para conseguir asi que la viscosidad del intermedio
este dentro de los rangos establecidos.

Se realizo el estudio de la fuerza de agitacion en la homogenizacion previa a la medicion
de la viscosidad de la muestra estandar del Intermedio 3.

INTERMEDIO 3 STD
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Grafica 16. Comparativa entre realizar el control de viscosidad en el Intermedio 3 con agitacién
MAas suave o0 agresiva para una misma muestra.

Se puede comprobar como el Intermedio 3 no presenta diferencias en la viscosidad con
la agitacion, es decir, la viscosidad o los valores de viscosidad no cambiaran utilizando
una agitacion mas suave o agresiva en el control de la muestra.

Por lo tanto, el Intermedio 3 tampoco presentaria el factor critico agitacion para controlar
su viscosidad. Era lo esperado debido a que no se observo la formacion de espuma o
burbujas en el intermedio.

Se realiz6 un estudio con el porcentaje de agua que se debera afiadir a los intermedios
gue presentaron valores de viscosidad muy superiores a los limites de especificacion
establecidos, para lograr que esta estuviera dentro de especificacion. El Intermedio 3
presenta valores superiores a 30-40 puntos de viscosidad por encima de su limite
superior de especificacion.
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Grafica 17. Comparacién entre viscosidades con y sin adicién de agua en el Intermedio 3.

Se puede observar como la adicibn minima de agua al Intermedio 3 para que la
viscosidad esté dentro de los limites de especificacion es del 4%, aun asi, seria
recomendable la adicibn de mayor cantidad de agua, entorno al 5%, para que la
viscosidad no quede tan cerca del limite superior establecido para el Intermedio 3.

5.2.4. Intermedio 4:

Se realiza de nuevo el seguimiento del Intermedio 4, ya que es importante conocer su
comportamiento a lo largo del tiempo.

Viscosidad - Dias INTERMEDIO 4
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Grafica 18. Evolucion de la viscosidad del intermedio 4 a lo largo del tiempo.

La muestra del intermedio 4 estdndar sin adicion de AD presentaria valores de
viscosidad muy cercanas al limite de especificacion, pero debida a la adicién de AD para
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ajustar el pH, se produce una subida en la viscosidad, obteniendo valores més altos con
respecto al limite superior de especificacion establecido, por lo que se necesitara una
adicion de agua con la adicion de AD para poder obtener valores de viscosidad dentro
de los limites de especificacion. La viscosidad es estable y no presenta variaciones
significativas.

Se realiz6 el estudio de la fuerza de agitacion para el control de la viscosidad mediante
reologia, comparando una misma muestra con dos agitaciones distintas de
homogenizacion, se obtuvieron los siguientes resultados.
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Gréfica 19. Comparativa entre realizar el control de viscosidad en el Intermedio 4 con agitacién
mas suave 0 agresiva para una misma muestra.

Se pudo comprobar como los valores de viscosidad del Intermedio 4 al utilizar diferentes
agitaciones en el control de la viscosidad no influian en la medida de esta, por lo que la
agitacion en el control de la viscosidad no seré un factor critico de medida. Esto era de
esperar, ya que no se observo la formacion de espumas.

Se realiz6 un estudio sobre la adicion de agua necesaria para obtener los valores de
viscosidad dentro de los limites de especificacion, ya que al realizar la adicion de AD,
los valores de viscosidad aparecen mucho mas altos que el limite de especificacién
superior.
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Viscosidad - Dias INTERMEDIO 4
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Grafica 20. Comparacién entre viscosidades con y sin adicién de agua en el Intermedio 4.

Se fabric6 un segundo estandar del Intermedio 4 donde se realizé la adicion de agua el
dia siguiente a su fabricacién, ya que se queria conocer como evolucionara la viscosidad
el dia después a la adicion de AD (primer estandar con adicién de gran exceso de AD).
Se afiadié un % de agua de ajuste alto y se lograron valores de viscosidad muy cercanos
a los rangos de especificacion, practicamente dentro. La viscosidad no evolucioné
después de dicha adicion de agua.

En el tercer y Gltimo estandar fabricado del Intermedio 4 (segundo estandar con adicién
de gran exceso de AD), se afiadié un % de agua de ajuste igual al anterior estandar, el
mismo dia a su fabricacion, se logré una viscosidad dentro de especificacion cercana al
limite inferior. Pasadas 24h se produjo un aumento significativo de la viscosidad con
valores cercanos al rango superior de especificacién. Después de 24h no se produjeron
cambios significativos en la viscosidad.

Luego la adicién de AD y de agua de ajuste en el Intermedio 4, provocan que el pHy la
viscosidad se encuentren dentro de los limites de especificacion.

Con los diferentes estudios realizados y los resultados obtenidos se tomaria como
finalizado el estudio de la viscosidad y de los diferentes factores criticos posibles para
los distintos intermedios hidro a cuantificar.

5.3. Estudios mediante espectroscopia NIR:

La cuantificacion de los intermedios se realizO mediante espectroscopia de Infrarrojo
cercano (NIR). A partir de ensayos con distintas concentraciones de las variables AD y
ajuste de agua se obtendran dos modelos de cuantificacion para la prediccion de las
diferentes propiedades fisicoquimicas de los intermedios, pH, Viscosidad y % de
extracto seco.

Mediante la realizacion de los siguientes estudios se pretende conocer como sera el
espectro de NIR, la evolucion del espectro NIR en el tiempo y como afectaran los
factores criticos encontrados en el espectro de los diferentes intermedios.
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5.3.1. Intermedio 1:

Se realizé, como para las propiedades anteriores, un estudio sobre la evolucion del
espectro NIR a lo largo del tiempo. En el caso del Intermedio 1, debido a la formacién
de burbujas con la agitacion, se realizaron dos seguimientos. Una muestra con una
agitacion mas agresiva en el proceso de fabricacion y otra con una agitacion mas suave.
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Espectro 1. Espectro NIR del Intermedio 1 variando el dia de medicién con agitacién agresiva.
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Espectro 2. Espectro NIR del Intermedio 1 variando el dia de medicién con agitacién suave.

En el primer espectro donde realizamos una agitacion agresiva en la fabricacion
podemos observar que:

1. Se produce una variacion en el espectro de NIR en la medida del mismo dia de
su fabricacion (espectro negro) comparado con la medida de un dia después de
su fabricacion (espectro azul).
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2. Se produce una disminucion en la linea base. Pudiendo ser debido a que la
muestra en el momento inicial esta recién fabricada con una agitacién formando
vortice y donde se ha generado espumas. Por el contrario, pasado un dia la
muestra estaria reposada, apareciendo menor cantidad de burbujas y por ello,
se produce una bajada en la linea base. Este comportamiento es tipico en los
latex, se debe fabricar el producto con mucho cuidado para no generar burbujas
en el proceso de fabricacion.

En cambio, en el segundo espectro se puede observar como la variacion que se produce
es mucho menor, es decir, se produce una menor disminucion de la linea base. Este
hecho es debido a las burbujas que se han formado en la agitacidbn agresiva que
interfieren con las medidas NIR, en cambio, con una agitacion suave no aparecen dichas
burbujas y por tanto no interfieren en la medida.

Un factor critico que se encontré en resultados anteriores principalmente en el
Intermedio 1, ha sido la agitacion previa al control de calidad. En el caso del NIR, cabe
esperar que la agitacion sea importante, ya que la muestra tomada debera ser lo mas
homogénea posible. Por ello, se realizd un estudio sobre la influencia de la agitacion en
el NIR para los diferentes intermedios de estudio.
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Espectro 3. Espectro NIR del Intermedio 1 variando el tiempo de agitacion agresiva.
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Espectro 4. Espectro NIR comparativo del Intermedio 1 entre una muestra sin agitar y agitada de
forma suave.

Como se puede comprobar en el primer espectro del Intermedio 1 en el espectro se
produce una subida en la linea base por lo que, a mayor tiempo de agitacién, con una
agitacion agresiva, se produce una mayor subida en la linea base. Esto es debido a que
a mayor tiempo de agitacion fuerte se produce una mayor introduccion de aire en la
muestra y, por lo tanto, una mayor formacién de burbujas.

En el segundo espectro del Intermedio 1 se puede observar como la linea base baja en
el espectro cuando se realiza una agitacion suave durante 5 minutos para su
homogenizacion en comparacion con la muestra sin agitacion, y por lo tanto también es
menor en comparacion con una agitacion fuerte en su control. Esto puede ser debido a
gue una agitacion suave provoca la desgasificacién de la muestra y por lo tanto una
menor interferencia de las burbujas en la medida del NIR.

Luego se debera realizar la correcta estandarizacion de control de calidad de la muestra
para lograr que la agitacion no afecte a las medidas y nos proporcionen resultados
erroneos.
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5.3.2. Intermedio 2:

Se realiza el seguimiento de la muestra a lo largo del tiempo para conocer si se producira
una variacion en la linea base.
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Espectro 5. Espectro NIR del Intermedio 2 variando el dia de medicién.

Cada espectro representa un dia diferente de medicién de la misma muestra. Se puede
comprobar como la variacién que se produce en la linea base del Intermedio 2 es muy
pequefia, de manera que se podria decir que no se observa variacion de ésta con el
paso del tiempo. La mayor variacion se produce en el primer dia.

Se realizé el estudio de la agitacion previa al control mediante NIR para conocer si dicho
factor influiria en la medicion y asi tener que estandarizar el proceso de control de
calidad.
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Espectro 6. Espectro NIR comparativo del intermedio 2 entre una muestra sin agitar y agitada de
forma suave.
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Se puede observar como la agitacion influye mas, en la medida del NIR del
Intermedio 2, en el estdndar del intermedio pasado un dia desde su fabricacion,
produciéndose una disminucion en la linea base y por lo tanto en la absorbancia. Sin
embargo, después de varios dias casi no se apreciaba variacion al realizar la agitacion.

En este intermedio se realiz6 también un estudio de la agitacion con los lotes de
produccién para conocer si se comportaran de la misma manera, obteniendo los
siguientes resultados.
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Espectro 7. Espectro del NIR comparativo del Intermedio 2 entre muestras de distintos lotes sin
agitar.

Absorbance Lnts

T T T T T
12000 11000 10000 8000 2000 T000 5000 5000 4000

Warenumber cm-1

Espectro 8. Espectro del NIR comparativo del Intermedio 2 entre muestras de distintos lotes
después de agitar.

Al realizar la medicion del NIR de los lotes de produccién del Intermedio 2 agitando y sin
agitar, se puede observar como para dos lotes de produccion con una fecha de
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fabricacion mas antigua, la linea base aumenta, es decir se produce una mayor
absorcion, y como para un lote de fabricacién mas reciente la linea base disminuye.

Comparando los espectros de los tres lotes de fabricacién antes y después de agitar se
puede observar como las lineas base se juntan. Era de esperar que los tres lotes
presentaran una linea base similar, ya que tienen las mismas composiciones, y por lo
tanto deberan absorber igual a las distintas longitudes de onda. Esto puede ser debido
a una falta de homogenizacién en la muestra. Se puede producir una sedimentacion de
los componentes mas densos del intermedio.

5.3.3. Intermedio 3:

Al igual que en el resto de los intermedios se realiza el estudio de seguimiento de
evolucion del espectro NIR a lo largo del tiempo.
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Espectro 9. Espectro NIR del intermedio 3 variando el dia de medicion.

La linea base del Intermedio 3 no presenta ninguna evolucion a lo largo del tiempo, se
realizé la misma agitaciéon en todos los casos. El intermedio estandar absorbe igual a lo
largo del tiempo en las zonas de interés de cuantificacion de este intermedio.

Se realiz6 el estudio sobre el control de agitacién para conocer como se debera realizar
la preparacion de la muestra cuando lleguen lotes de produccion que analizar.
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Espectro 10. Espectro NIR comparativo del intermedio 3 entre una muestra sin agitar, agitacion
agresiva y agitada suave.

No hay diferencias significativas entre realizar la homogenizacién previa a la medicién
del NIR del Intermedio 3. Las lineas base son muy similares. Aun asi, se debera
estandarizar el proceso de agitacion de control mediante NIR.

Se compard los espectros de tres muestras distintas del intermedio con la misma
composicion, es decir, tres estandares. Este estudio se realiz6 para conocer si el
comportamiento del intermedio es reproducible en el NIR y encontrar otros factores
criticos, ya que la agitacion para fabricar cada uno no fue idéntica.
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Espectro 11. Espectro comparativo de tres muestras del Intermedio 3 con la misma composicion.

Los resultados del Intermedio 3 son reproducibles en el NIR, ya que presenta el mismo
espectro para distintas muestras con la misma composicion. Se descarta la agitacion
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como factor critico, ya que los espectros son iguales habiendo utilizado distintas
agitaciones para su fabricacion.

5.3.4. Intermedio 4:

Se realiza el seguimiento de un estandar del Intermedio 4 en el NIR.
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Espectro 12. Espectro NIR del intermedio 4 variando el dia de medicion.

Cada linea base representa una medida del Intermedio 4, es decir un dia diferente para
una misma muestra. Se puede observar cémo no se produce una variacion significativa
en las absorbancias de las zonas de interés, por lo tanto, no se produce una evolucion.

Se realiza, al igual que en los intermedios anteriores, el estudio sobre cémo influira la
agitacion en el control mediante NIR.
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Espectro 13. Espectro de NIR comparativo en un mismo estandar del Intermedio 4 con agitaciones
distintas.
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Se puede observar como no se produce variacion con la agitacion previa a la medida
del NIR, por lo tanto, la agitacion anterior a la medida del NIR no seria un factor critico
en este intermedio.

Ademas, se realizaron dos estudios sobre la influencia del AD y del agua en el espectro
de NIR, ya que se necesitaran realizar adiciones tanto de AD como de agua en la
férmula, por ello, se quiere conocer si disminuira la absorbancia o aumentara con cada
una de estas adiciones.
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Espectro 14. Espectro de NIR comparativo del Intermedio 4 entre dos muestras con distinta
concentracion de AD.
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Espectro 15. Espectro de NIR comparativo del Intermedio 4 entre dos muestras con distinta
concentracion de agua.

Se pudo comprobar como la adicion de AD provocaba una disminucion en la
absorbancia de la muestra, y por lo tanto una disminucion en la linea base. Al contrario,
al realizar una adicion de agua, la absorbancia para el intermedio era mayor, provocando
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un aumento en la linea base del espectro. La influencia en el espectro del NIR era mayor
para la adicion de AD que con la adicién de agua.

Con esto finalizariamos la presentacion de resultados de espectros de NIR.

Gracias a los datos recabados en estos estudios, se pudo proceder con la cuantificacion
de los diferentes intermedios.

5.4. Cuantificaciéon de los intermedios:

5.4.1. Intermedio 1:

Como se menciond anteriormente se realizé un primer modelo de cuantificacion del
Intermedio 1 con el que se obtuvieron unas primeras aproximaciones poco precisas para
la viscosidad, por ello, posteriormente se repitié el modelo.

Una vez se han recopilado todos estos datos del Intermedio 1 y se han obtenido dichas
conclusiones, se vuelve a realizar los modelos de cuantificacion tanto para el pH y la
concentracion de aditivo, como para la viscosidad, extracto seco y concentracién de
agua. Dicho modelo de cuantificacion se pondra a prueba y se mejorara al probarse con
los lotes de produccion gue se fabricaran en la nueva nave hidro.

5.4.2. Intermedio 2:

Se realizé la cuantificacion del Intermedio 2 una vez realizado su estudio y obtenidas las
conclusiones principales sobre las caracteristicas fisicoquimicas del intermedio, su
espectro en el NIR y su evolucién.

El modelo de cuantificacion se realizard como en el caso del intermedio 1, esta descrito
en el apartado experimental.

Dicho modelo de cuantificacién se puso a prueba con los distintos lotes utilizados en lo
anteriores estudios, ya que como hemos podido comprobar no habra evolucion en | linea
base en el tiempo. Se obtuvieron los distintos resultados para QUANT 1y QUANT 2.

RESULTADOS RESULTADOS
ANALITICOS QUANT 1
LOTE 1
pH 8.3 8.2
[AD] (%) 0.3 0.2
LOTE 2
pH 8.4 8.4
[AD] (%) 0.3 0.3
LOTE 3
pH 8.2 8.2
[AD] (%) 0.3 0.2

Tablas 3. Predicciones realizadas por el modelo QUANT 1, para el Intermedio 2.
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Se logra obtener un modelo de cuantificacion, QUANT 1, con resultados precisos para
la cuantificacién del pH y concentracion de aditivo derivado de la amina. Resultados mas
precisos en especial para el pH. Por lo que se logr6 una primera aproximacion
satisfactoria.

RESULTADOS RESULTADOS
ANALITICOS QUANT 2
LOTE 1
Viscosidad 139 138
féifgg 20.4 20.2
[H20] (%) 0 05
LOTE 2
Viscosidad 138 128
E;ifgg 20.0 19.8
[H20] (%) 0 1.7
LOTE 3
Viscosidad 134 124
féifgg 19.8 19.9
[H20] (%) 0 1.6

Tabla 4. Predicciones realizadas por el modelo QUANT 2, para el Intermedio 2.

Se logra obtener un modelo de cuantificacién, QUANT 2, con resultados precisos para
la cuantificacion de la viscosidad y % extracto seco. Resultados mas precisos en
especial para el Lote 1 de produccion. Por lo que se logré una primera aproximacion
satisfactoria. Se puede comprobar que la prediccion de agua de ajuste no es buena, y
esto es debido a que los latex que se utilizan son en base agua por lo que cada lote
lleva una cantidad de agua distinta, similar, pero distinta, por lo que no predice bien la
concentracion.

Los valores mas importantes de predecir son las caracteristicas del intermedio, es decir,
el pH, viscosidad y % extracto seco. En los siguientes modelos a realizar se quitara
dicho apartado de cuantificacion.

La siguiente etapa para el estudio de la cuantificacion de este intermedio sera ponerlo
a prueba y mejorarlo con muestras de fabricacion producidas en la nueva nave hidro.
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5.4.3. Intermedio 3:

Se construyeron también los modelos de cuantificacion para el Intermedio 3. Una vez
realizados los estudios y obtenidas las conclusiones sobre los diferentes factores que
pueden o no afectar al intermedio, se procede a realizar la cuantificacion del intermedio.

La cuantificacién se realiza al igual que los intermedios anteriores, que se describe en
el apartado experimental. No se pudo poner a prueba la cuantificacion del Intermedio 3,
ya que no se realizaron lotes de fabricacion con los que poder comprobar la
cuantificacion. Por tanto, se realizardn pruebas con los modelos construidos cuando se
comiencen a fabricar lotes de produccion en la nueva nave hidro.

5.4.4. Intermedio 4:
En el caso del Intermedio 4 no se construyeron los modelos de cuantificacion.

Una vez se han obtenido los resultados y las conclusiones obtenidas de los estudios se
procederia a realizar el modelo de cuantificacion, pero debido a la gran cantidad de
adiciones necesarias en la formula para lograr que sus caracteristicas fisicoquimicas se
encuentren dentro de los rangos de especificacion establecidos, se esperara a conocer
si se produciran cambios en la férmula en base a estos estudios y cémo sera la
fabricacion de este intermedio en lotes de produccion, es decir, si las caracteristicas
fisicoquimicas presentaran los mismos valores, cabe esperar que si.

En resumen, estos fueron los resultados obtenidos para los diferentes intermedios
objeto de cuantificacion.

MP més pH Viscosidad o Inflluye_:'la Influye la
. dentro Estabilizacion | agitacion Y. e
. influyentes dentro de . . agitacion en el | Cuantificacion
Intermedio de . viscosidad en la
en el pH .y limites . ; NIR
limites viscosidad
Depende 24-4? h Si. mucha Si, hay que
1 AD Si qle I".’l, despues_ gle Si influencia . probarla e
agitacion fabricacion implementarla.
24-48 h Siun dia Si, primeras
> AD S No despues_ Eje No despu_es d_g- su predlcplones
fabricacion fabricacion precisas.
Emulsion No, muy Si, para su Si, hay que
acrilicay . cerca del No hay correcta probarla e
3 Si . Y- No S .
AD superior variacion homogenizacion | implementarla.
Latex N~0 si se 24 h después No se obsgrvan No, hay que
o afiade el s diferencias comprobar la
4 acrilico No de fabricacién No e .
AD para pH significativas férmula.

Tabla 5. Resumen resultados obtenidos en el proyecto.
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6. CONCLUSIONES:

1. Los intermedios presentan valores en las propiedades fisicoquimicas estudiadas
muy diferentes, los diferentes factores criticos encontrados influyen de distinta
manera en cada uno de los intermedios. Por ello, se plantea un plan de trabajo
similar, pero variando ciertos estudios.

2. El pH de los intermedios se mantiene estable a lo largo del tiempo en todos los
intermedios estudiados. Ademas, se encuentra dentro de los limites de
especificacion descritos, exceptuando el Intermedio 4, el cual se encuentra muy
por debajo del rango de especificacion.

3. Laviscosidad de los intermedios no varia de manera significativa 24h después
de su fabricacién, la mayor variacion se produce en esas primeras 24h.

4. La agitacién utilizada para la homogenizacion previa a la medida de la viscosidad
no tendra por qué ser estricta, ya que se ha podido comprobar cémo no varia de
forma significativa los valores de viscosidad de los diferentes intermedios. El
Intermedio 1 es una excepcién ya que si que se produce variacion entre una
agitacion fuerte o suave. Por tanto, la agitacion recomendable debera ser la
suficiente como para homogenizar la muestra, pero no introducir aire.

5. Se deberd estandarizar de forma adecuada y relativamente estricta tanto el
tiempo como la fuerza de agitacién utilizada para la homogenizacion de la
muestra previa a la medida del NIR. Aunque hemos podido ver como en alguno
de los intermedios la variacién en el espectro no es significativa, si se produce
un pequefio cambio en la linea base que podria provocar un error de medida.
Por ello, se debera de realizar la homogenizacion con el mismo agitador, un
agitador de palas que corresponda con el peso de la muestra a medir, el mismo
tiempo de agitacion, alrededor de 5 minutos y una fuerza de agitacién estandar,
sin llegar a crear vortice. Se ha podido comprobar como la fuerza de agitacion
puede influir mas en la variacién del espectro NIR que el tiempo.

6. La cuantificacion se realizard utilizando muestras fabricadas 24h antes de su
medida en el NIR, ya que se pudo comprobar como a partir de esas 24h la
viscosidad no variaba de forma significativa. Por tanto, también, el control de
calidad del lote de fabricacion correspondiente se debera cuantificar pasadas
24h desde su fabricacion.

7. Todos los modelos de cuantificacion realizados en este proyecto se deberan
poner a prueba con diferentes lotes de produccién fabricados en la nueva nave
hidro y, por lo tanto, se iran optimizando a lo largo del tiempo hasta lograr obtener
predicciones muy precisas.
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