CAPITULO Vil

MECANISMOS PROPUESTOS PARA LA FORMACION Y DEGRADACION DE
ACEITES BROMADOS

L.-INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

En este capitulo se proponen mecanismos que explican los hechos expatimentales observados en &l
presente trabajo. Es importante aclarar que no fue uno de 1os objetivos de esta tesis realizar un estudio
mecanistico formal de las reacciones de bromacion ltevadas a cabo. Lo que se pretende es proponer
cuales de los mecanismos que han sido propuestos en otros estudios pueden aplicarse para racionalizar
los resuliados obtenidos en este trabajo y asi entender mejor la quimica de los triglicéridos ante la
reaccidn de bromacion.

Existe una gran variedad de compuestos conteniendo dobles enlaces olefinicos que se han hecho
reaccionar con bromo por ejemplo. acetato de vinilo, acetato de 1-heptenilo, transestilbeno,
cinamaldehido®; 3-bromo-1-propenoc?; ciclohexeno, cinamato de etilo®, OM, AL y ALN1, en todas estas
reacciones se ra usado bromo liquido y los productos son los comrespondientes a la adicion, sclamente
en uno de estos casos se reportal que un atomo de bromo entra en una posicién diferente de los dobles
enlaces, precisamente en la reaccién entre el bromo liquido y ALN (4cido 9, 12, 15-octadecatrienoico)
se obtiene como subproducto el 4cido heptabromoestearico, no se menciona la posicién de los d&tomos
de brome ni el rendimiento oktenido de este subproducta. Este resuitado, que aparentemente indica
una reaccién de sustitucion en el ALN, no se ha repartado en ningune de los estudios posteriores sobre
ABs o derivados de acido esteérico.

La mayoria de los textos de quimica orgdnica®8€ indican que la reaccién de bromacién de dobles
entaces olefinicos sigue un mecanismo de adicidn electréfila del tipo idnico via i6n bromonio, como se
muestra en el esquema 7.1. La realidad es que el mecanismo de bromacién de olefinas no es tan
simple, Beliucci y colaboradores? reportan que al menos existen 4 mecanismos posibles (no radicales) y
en fodos se involucra complejos de transferencia de carga Bry - olefina 0 2Brp - olefina, dichos
mecanismaos se muestran en el esquema 7.2,
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MECANISMO GENERAL DE ADICION ELECTROFILA DE BROMO
A DOBLES ENLACES OLEFINICOS
ESQUEMA 7.1

En el esquema No. 7.2 el mecanisme (a) ha sido propuesto para bromaciones lentas en solventes
apréticos no polares como tetraclorure de carbono. Este mecanismo es de segundo orden con respecto
al bromo, o cual no siempre se ha corroborado en otras investigaciones, sin embargo, parece ser
cierto, que cuando el sistema esta libre de humedad y de bromurc de hidrégeno una constante de
velocidad de tercer orden es lo que se obtiene, lo cual esta de acuerdo con el mecanismo {a).

En solventes de muy baja polaridad se presenta el mecanismo (b) donde el complejo Bry - olefina (2:1)
puede soportar, un rompimiento (etapa determinante de la velocidad) del enlace bromo - bromo para
formar un intermediario (par iénico) bromonio - tribromuro €l cual da rapidamente el dibromuro y bromo
molecular. En este caso el mecanismo es también de segundo orden con respecto al bromo, lo cual ha
sido demostrado cuando se trabaja en presencia de ciertos solventes clorados.

El mecanismo (¢} ha side propuesto cuando se usan bajas concentraciones de bromo y solventes
hidroxilicos en estos casos la reaccién es de primer orden con respecto al bromo. Cuando se trabaja
con altas concentraciones de bromo, aun en soiventes como Acido acético se ha presentado un
mecanismo del tipo {b).

En presencia de iones bromuro (a la forma de sal) y solventes de baja polaridad apréticos o cuando se
usan ignes tribromuro en lugar de bromo para llevar a cabo la reaccién, el mecanismo que se sigue es
aquel en donde la etapa lenta es el ataque del i6n bromuro al complejo olefina-bromo 1:1 que es el
representado por {d).
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MECANISMOS DE BROMACION DE OLEFINAS
BAJO DIFERENTES CONDICIONES DE REACCION
ESQUEMA 7.2

Trabajando con derivados del estilbeno, Bellucci y colaboradores determinaron algunas caracteristicas

de la reaccién de bromacién que se describen a continuacioén:

{a) Cuando el derivado dibromado se trata con bromo o bromuro de hidrégeno este se recupera
cuantitativamente, excluyendose asi la posibilidad de una desbromacion o deshidrobromacién
cataiizada por bromuro de hidrogeno o por el bromo mismo, esto se ha mencionado como una

posibilidad, en alguno de los antecedentes que se presentardn méas adelante,

{b) Cuando la reaccién de bromacion se lleva a cabo en presencia de bromuro de hidrégeno ademas de
los productos dibromados se obtiene algo del correspondiente preducto de adicidn de la olefina y el
bromuro de hidrégeno,

{c) Cuando la reaccidn transcurre en ausencia de bromuro de hidrégeno, esta es casi cuantitativa hacia

los productos de adicién.
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(d) Se presenta isomerizacitn catalizada por bromo, del isémero del estilbeno cis al trans, esto no se
ohservd en presencia de bromuro de hidrégeno.

{e) El andlisis de este tipo de productos es confiable y preciso por cromatografia de liguidos de aita
resolucién (CLAR).

() Se forman cantidades impoitantes de polimeros como se demuestra por la aparicion en el
ciomatograma de picos muy amplios con iargos tiempos de retencidn.

La reactividad de las olefinas ante Ia adicién electréfila del bromo depende de los grupos sustituyentes;
grupos atractores de electrones, como los mismos bromos, disminuyen la reactividad®, por ofra parte, la

adicion de bromo en dobles enlaces conteniendo un bromo vinilico es muy lenta.

Con respecto al mecanismo de formacién de los subproductos de la reaccién de bromacion de
trigliceridos, este podria ser similar a aquel, ampliamente eswdiado, de degradacion del ¢lorure de
polivinilo (PVC)33.10 gste tipo de polimeros tiene la siguiente estructura;

RO-{CH, - CHCI) , -OR

El polimero tiene defectos estructurales que lo hacen degradarse con relativa facilidad por &l calor, la
luz, et oxigeno o la accién combinada de esps agentes, adquiriendo coloraciones que van pasando del
rosa, al café claro, al café oscuro y finalmente al negro, mientras sufre un deterioro progresivo en sus
propiedades.

La explicacién a este compertamisnio es que en la polimerizacion iniciada por radicales libres, hay
reacciones secundarias que originan basicamente dos defectos en las moléculas de PVC: (a)
Formacién de dobles enlaces terminales:

5 4 3 2 1
-cuz-cI:H -CH, -cI:H - CH=(I:H

Cl Cl Cl

Los dtomos de cloro vinilicos, situados en ef carbono 1, son muy inertes, mientras los del 3, son alilicos
por lo que son extremadamente reactivos. Estos cloros alllicos sufren eliminacién facilmente junto con
uno de los hidrogenos del carhén 4 y se genera cloruro de hidrogeno y ademas se produce otro doble
enlace carbén - carbon.
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5 4 3 2 1
-CHZ-(I:H ~CH=CH-Cr=CH
cl Ci

De esta manera se presentan secuencias de dobles enlaces conjugados, que le imparten color al
polimero durante la degradacién. El cloruro de hidrdgeno que se genera, cataliza la propia reaccién de
eliminacién, esto se contrapone a lo reporiado par Bellusci y colaboradores, para el caso del bromuro
de hidrogeno. Estas reacclones de eliminacién se llevan por mecanismos tanto de eliminacion
bimolecular como unimolecular. La eliminacién unimolecular de cloros actives produce carbocationes
que se estabilizan por pérdida de protones, formando dobles enlaces. Cuando sucede esto, quedan
nuevos cloros en posiciones alilicas y asi se propaga [a degradacién. En la eliminacidn bimolecular se
ha postulado un mecanismo concertado con un estado de transicion de 4 centros:

N\ P
o
Cl-——H

Aunque no se descartan mecanismos por radicales libres muy probablemente una combinacion de
todos los mecanismos se presenten simultineamente, alguno pudiera predominar segin las
condiciones del procesamiento, la estructura dei polimero y las impurezas que contenga.

En cuanto a que el desprendimiento de bromuro de hidrégeno pudiera derivarse de una reaccion de
sustitucién y no de eliminacién, algunos reportes como el de Ramaiah y Kulkarnil?! postulan que es la
sustitucion, aunque no exponen fundamentos firmes para esta afirmacién. Frenkel, Krauz y Garti2 a)
igual que Kahn™® revelan que el desprendimiento de bromuro de hidrogeno es un hecho conocido
durante la bromacion del acido oleico pero no mencionan el mecanismo que lo genera.

Kahn3 cuando intenté deshidrobromar el ATBE con sodamida en amoniaco liquido el producto
consistié casi exclusivamente de polimeros semisdlidos insolubles en éter de petréleo. En su discusion
de resultados mencionan que Cberbeck mestrd que durante la deshidrobromacién de ADBE con
hidr6xido de potasio alcohélico, se obtienen compuestos monobromoolefinicos por liberacién de un mol
de bromure de hidrégeno. Se mencionan como posibilidades las siguientes opciones:

-GH, - CBr = CH - CH,-

-CH, -CH = CBr - CH-
-CH,- CHBr - CHBr - CH - —HEL

-CH =CH.CHBr-CH

-CH, - CHBr -CH=CH -
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Khan* en otro trabajo logré obtener con éxito el &cido estearélico a partir de ADBE pero cuando intentd
deshidrohalogenar ATBE y AHBE siempre se oblentar: palimeros conteniendo bromo.

En otros trabajos se ha estudiado los componentes puros de los AB como los &cidos oleico y linolgico y
sus correspondientes ésteres metilicos. Frenkel, Krauz y Garti1? bromaron 4cida oleico (AQ) y 4cido
linoleico (AL} los productos fuercn identificados por IR, RMN 13C, apdlisis elemental cuantitativo e
indice de yodo. Los resultados de RMN 13C revelan que no hay trazas de insaturaciones en el AOB ni
en el ALB, alin aumentando ia concentracién s6le se encontrd la sefal caracteristica de 57 - 59 debida
a C - Br. A pesar de estos resultados Frenkel y colaboradores sefialan el desprendimiento de bromuro
de hidégeno durante [a preparacién de los derivados bromados, lo cual no esta de acuerdo con los
resultados obtenidos, si se supone que la generacién de bromuro de hidrégeno proviene de

deshidrobromaciones.

Los mecanismos que se presentaran en este capftule no considera aspectos estereoquimicos.
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Il.- MECANISMOS PROPUESTOS
iI. 1. PREPARACION DE ACEITES BROMADOS
Los tipos de solventes usados para las bromaciones llevadas a cabo en el laboratorio fueron: alcoholes
y éteres alquilicos. De acuerdo a los mecanismos propuestos por Bellucei y colaboradores, el posible

mecanismo (ver esquema 7.3) que sigue la reaccion de bromacidn de los cadenas insaturadas de los
triglicéridas, cuando se usa aicohol como salvente es el (1) vy cuando se usa éter es el (2).

EN PRESENCIA DE ALCOHOLES
Br
\C CI + B \C c/ R - OH lenio : (lg rapkio L1
= I = +R- ento, -G -0- -C-C-
MmN T T =R = ({é/ — -§-G-+R-OH
Br, BroR
H
EN PRESENCIA DE ETERES
P or
~ s A lonto ripido |
C=C +2Br, = (C=C =~ -¢-C- — .C-Cc- *+ Br
(2) Fs Y 2 Vs \ ?6/ 1 1 2
. ¥ Br
Br.
2 Br,e
N\ 7 REPRESENTA LOS DOBLES ENLACES C - C PRESENTES EN LAS CADENAS
/c B C\ DERIVADAS DE ACIDO OLEICCO Y ACIDO LINOLEICO DE LOS TRIGLICERIDOS

MECANISMOS DE BROMACION PROPUESTOS
PARA LA BROMACION DE TRIGLICERIDOS EN PRESENCIA DE SOLVENTES
ESQUEMA 7.3

Como se reparté en el capitulo Il cuando se usan alcoholes como solvente durante la bromacién de
AVs, se obtienen ABs con densidades menores que cuando no se usa solvente, esto se debe a que el
metanol puede intervenir en el paso rapido de mecanismo propuesto en lugar del bromuro, para formar
un bromo alcoxi compuesto en lugar del producte dibromado y liberando bromuro de hidrégeno, esto ha
sido reportado para estudios llevados a cabo can otros derivados bromados19.
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En los estudios de bromacién de olefinas no se han reportado mecanismos de reacciones llevadas a
caho en ausencia de solvente. Por lo que para establecer un mecanismo especifico para explicar la
formacién de los compuestos bromados a partir de los triglicéridos de los AVs bajo estas condiciones,

se requiere efectuar un estudio mas profundo que el realizado en esta tesis.

De cualguier manera, Se propone como mMecanismo para la reaccion de bromacién en ausencia de
solvente, el mostrado en el esquema 7.4, ya que de los cuatro mecanismos no radicales propuestos
por Bellucci, es el que representa menores diferencias en cuanto a fas condiciones de reaccién. El
hecho de que en el medio de reaccién no haya ningin solvente que estabilice el i6n bromonic apoya
gue sea un mecanismo donde no se involucre la formacion de este intermiediario; la ausencia de
solvente también provoca que fa reaccién sea lenta por la falta de conlacto entre el bromo y el
triglicérido; ademés conforme transcurre la reaccion la alta densidad del AB formado acentia la falta de

contacto entre el bromo y el AV.

Br; Br—Br Br
~ /s L Ny L 1
/C=C\ + 2B, .———‘/Cf"{ - /C:C\ _ '?'(':' + Br,
Br2 Br—Br Br
s REPRESENTA LOS DOBLES ENLACES C - C PRESENTES EN LAS CADENAS
c= c\ DERIVADAS DE ACIDO OLEICO Y ACIDO LINOLEICO DE LOS TRIGLICERIDOS

MECANISMO DE BROMACION PROPUESTO
PARA LA BROMACION DE TRIGLICERIDOS EN AUSENCIA DE SOLVENTE
ESQUEMA 7.4

Se descartd la posibilidad de un mecanismo por radicales libres para la adicion de bromo a los
triglicéridos debido a que en este tipo de reacciones, para llevarse a cabo en fase liquida, generalmente
requieren agentes iniciadores como: perdxidos, luz UV ¢ alta temperatura; estas no fueron las
condiciones de reaccién, ademds no se detect6 efecto en la reaccion de bromacidn al usar antixidante.
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I.. 2. GENERACION DE BROMURO DE HIDROGENO

La formacién de los derivados bromados detectados mediante CG-EM (ver capitulo VI) y el
desprendimientc de bromuro de hidrégenc de la reaccidn de bromacién de AVs, indican que los
compuestos de adicion formados sufren reacciones de deshidrobromacion.

El tipo de mecanismo que se propone para estas reacciones de dehidrobromacioén es el de eliminacién
unimolecular, ya que la eliminacion bimolecular requieie generalmente de medio basico para llevarse a
cabo. En el esguema 7.5 se presenta el mecanismo general propuesto.

MECANISMO E1

{ I|-I I I[-l
1) -C-C- =% _c.c- + g®
L ® |
r
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@ -Cc-C- ¥4  “ez¢” +H®
@ | 7 AN

MECANISMO DE ELIMINACION UNIMOLECULAR (E1)
ESQUEMA 7.5

En el capitulo | de esta tesis se demostré que el desprendimiento del bromuro de hidrégeno ocurre al
mismo tiernpo que la reaccién de adicion, esto indica que por alguna razén la reaccién de adicion no es
ampliamente favorecida y da lugar a que la reaccion colateral de deshidrobromacién se presente. Se ha
reportado® que los efectos estéricos no influyen en forma importante en las adiciones elect6filas de
bromo a dobles enlaces olefinicos, a menos que haya grupos sustituyentes directamente unidos a los
dobles enlaces muy voluminosos, por lo que deben ser entonces efectos electrénicos los que estan
influyende en ¢} origen de la competencia entre la reaccion de adicion y eliminacion.
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Como se indicé en los antecedentes, grupos atractores de electrones que se encuentren cerca del sitio
donde se va a preseniar la adicién electréfila, hacen que la velocidad de reaccion disminuya, esto
porque desestabilizan al posible intermediario i6n carbonio, en el caso de las bromaciones seria el i6n
bromonio.

En el caso de los AVs la proporcion de cadenas derivadas del 4cido linoleico es la mas importante, esta
presenta dos dobles enlaces olefinicos y el mecanismo propuesto de bromacioén serfa el que se muestra
en esquema 7.6.
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MECANISMO DE BROMACICN PROPUESTO PARA LA BROMACION DE LAS
CADENAS DERIVADAS DEL ACIDO LINOLEICO DE LOS TRIGLICERIDOS
EN AUSENCIA DE SOLVENTE
ESQUEMA 7.6

La explicacién de porque la reaccién de adicién se ve desfavorecida es que el mecanismo que no
involucra la formacién de iones bromonio conduce a una reaccidn cuya velocidad es lenta. La opcidn de
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formacién del i6n bromonio no se ve favorecida, debido al efecto atractor que ejercen tos primeros dos
bromos que en el primer paso se adicionaron a ia molécula y gue desestabilizan el intermediario fonico
{A) ¥ por lo mismo se favorece el camino (b) ya que la especie (B) es neufra y no se ve afectada por
efectos electronicos. El mecanismo del esquema 7.6, ademas de explicar el porque se lleva a cabo la
reaccion de eliminacién, apoya et mecanismo propuesto de adicién de bromo a los triglicéridos
mostrado en el esquema 7.4.

Es posible, por lo anterior que antes de formarse el derivado tetrabromado ya se empiece a llevar a
cabo la deshidrohalogenacion de la especie dibromada, esto se ve altamente favorecido porque se
genera como intermediario un ion carbonio estabilizado por resonancia, por la presencia en la molécula
del doble enlace que aln no ha sufrido adicion, esto se muestra én el esquema 7.7. En el esquema
7.8. s&e muestra un mecanismo que explica la formacién de compuestos con alto grado de
insaturaciones conjugadas que provocaria la coloracién oscura caracteristica de los ABS no

estabilizados.
Br
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MECANISMQ DE DESHIDROBROMACION PROPUESTO PARA
CADENAS DERIVADAS DEL ACIDO LINOLEICO PARCIALMENTE BROMADAS
DE LOS TRIGLICERIDOS
ESQUEMA 7.7
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En el caso particular de los ABs el calor provoca {a salida de un i6n bromuro, lo cual genera dobles
enlaces y bromos €en posiciones alilicas que le confieren a estos una gran reactividad y facilidad para
continuar con otras reacciones de eliminacion hasta formar compuestos en donde los dtomos de bromo
quedan en posiciones vinilicas o bien se genheran compuestos con alto grado de insaturaciones
conjugadas, que por el medio acido del medio, explicarian la formacién de polimeros reportada por
varios autores en los antecedentes.

Br Br H Br Br Br Br
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MECANISMO DE DESHIDROBROMACION PROPUESTO PARA
CADENAS DERIVADAS DEL ACIDO LINOLEICO DE LOS TRIGLICERIDOS
ESQUEMA 7.8

De acuerdo a todo lo anterior y a las conclusiones repojfadas en el capitulo Vi, que establecen que
algunos de los componentes detectados por CG-EM, es posible que se formen tanto durante la
preparacion de los ABs como durante el paso de los correspondientes ésteres metilicos de los ABS a
través de la columna cromatogréfica; se propone que los derivados bromados identificados mediante el
patrén de fragmentacién del EM, que se generan como subproductos de 1a reaccién de bromacidn son
los compuestos: 1, 11, ll, IV, V, XI, XIl, Xlll y XV, debide a que la formacién de estos compuestos se

puede explicar mediante el mecanismo de deshidrobromacion.

Cabe mencionar que en realidad los compuestos [, N, 1N, IV, V, XI, XII, Xlll y XV son los
correspondientes ésteres metilicos de los subproductos reales de la reaccién de bromacién, [0s cuales
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deben estar formando algunas de las cadenas de los triglicéridos. Los nombres de los compuestos
referidos anteriormente son: 10-brormo-9,12-octadecadienoato de metilo (1), 10-bromo-8-octadecenoaio
de metilo (I}, 9,13-dibromo-10,12-0ctadecadiencato de metilo (i), 12,13-dibromo-8,10-
octadecadienoato de metito (IV) 9,10-dibromo-11,13-octadecadiencato de metile (V), 9,10,12-tribromo-
12-octadecenoato de metilo {XI), trans-9,10,12-tribromo-13-octadecencato de metilo (Xll), cis-g,10,12-
tribromo-13-octadecenoato de metito (XIll) y 10-bromo-8,12-cctadecadienoato de metilo (XV).

Los mecanismos propuesios de formacion de los compuestos I, I, UII, 1V, V, XI, XH, Xl y XV se
presentan en los esquemas 7.9 a 7.15. La explicacién de la posicién de los dobles enlaces y los
4tomos de bromo se basa en el patron de fragmentacion mostrado en los esquemas 6.1, 6.2, 6.3, 6.4,
6.5, 6.10, 6.11, 6.13 del capitulo VI. Todos los compuestos cuya formacién se explica mediante los
mecanismos mostrados en los esquemas 7.9 a 7.18 derivan de 9,10,12,13-tetrabromooctadecancato
de metilo (XIV), excepto el compuesto [ que proviene del 9,10-dibromoocctadecanoato de metilo X).

El compuesto VI (12,13-dibromo-9-octadecinoato de metila) no se incluyd entre los subproductos de la
reaccién de bromacién, debido a que un espectro de IR corrido para dos muesiras de &steres metilicos
de AB de maiz no indic6 la presencia del tiple enlace carbén-carbon.

Los compuestos VI, VIII y IX detectados también mediante CG-EM tampoco se incluyeron entre los
subproductos de la reaccion de bromacién de AVs, porque ninguno proviene de una reaccion de
deshidrabromacion; la presencia de estos componentes en el AB puede ser explicada por las dos
causas siguientes: (a) son derivados del acido linoleico parciaimente bromados [compuesto X, cis-9,10-
dibromo-{2-octadecenoato de metilo)] y posteriormente isomerizados [compuestos VI (9,10-dibromo-
11-octadecenocato de metilo) ¥ VI ({trans-9,10-dibromo-12-octadecenoato de metilo)), (b) son productos
de degradacién formados por desbromacion parcial del 8,10,12,13-tetrabromooctadecanoato de metilo
(XIV) al pasar este a través de ta columna cromatografica.

De acuerdo con las observaciones de Bellucei y colaboradores en la competencia entre la adicién del
bromo y bromuro de hidrdgeno a la olefina es favorecida la primera; esto mismo fue observado en la
preparacién de ABs ya que no se encontrd evidencia de la adicion del bromuro de hidrégeno a las
cadenas insaturadas de los AVs, si ocurriese se hubiera obienido el comrespondiente éster metilico
menobromado saturado del Acido oleico, el cual presentaria en el EM una seilal a 297 lo cual no fue
observado en ninguno de los EMs obtenido de la gran cantidad de muestras de ésteres metilicos de AB
analizadas, ni tampoco en [os OM, LM y LNM bromados.

En cuanto a los resultados obtenidos de la bromacién de compuestos puros OM y LM en el capitulo Vi
se concluyd gue como en ninguno de los espectros de RMN 'H y 13C esian presentes sefales -
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comespondientes a dobles enlaces olefinicos ni a hidrégenos vinilicos, por lo tanto es en la columna
solamente donde se generan los derivados bromados detectados en estos compuestos. La observacion
simple de que Tos productos de bromacion de los compuestos puros OM, LM y LNM no presentaron €l
oscurecimiento caracterfstico de los productos de 1a bromacién de los AVs comprueba que estas
reacciones de degradacion no se presentan an estos compuestos a temperatura ambiente.
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MECANISMO DE FORMACICN PROPUESTC DE LOS COMPUESTOS V, X1l Y Xl
ESQUEMA 7.13
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Il. 3. DESCOMPOSICION DEL DBEM Y TBEM EN LA COLUMNA CROMATOGRAFICA

Como ya se menciond en la seccidon anterior es muy probable que los subproductos cuya formacién ya
se explicd en los mecanismos presentados en los esquemas 7.9 a 7.15 también se generen por el paso
de estos por la columna cromatografica. En el caso de los derivados del OMB v LMB no hay duda de
que se generan por degradacion del DBEM y TBEM por las altas temperaturas que se emplean en CG.

El mecanismo de degradacion del DBEM y TBEM propuesto es completamente distinto debido a las
diferentes condiciones, en fase gaseosa y a altas temperaturas los mecanismos por radicales libres son
los favorecidos18. .

Con respecto a la estructura propuesta (esquema 7.22) para el compuesto Vi, su EM presenta 1a seijal
(e/m) caracteristica a 291 lo mismo que los tres componentes identificados como derivados dibromados
con dos dobles enlaces {compuestos |ll, IV y V), pero estos tres compuestos tienen un tiempo de
retenciéon muy similar entre si, en cambio el compuesto VIl tiene tiempo de retencién simitar a los
componentes con dos atomos de bromo y un doble enlace {(compuestos Vill y P e idéntico al del
compuesto VI, ademas, su EM se pudo explicar asignando esta estructura. Como apoyo a la asignacion
de esta estructura se encontré reportado’?:18 en un estudio de descomposicién térmica de derivados
halogenados la deteccién de muy pequefas cantidades del derivado acetilénico.

En los esquemas 7.16 a 7.22 se muestran los mecanismos propuestos de degradacion del DBEM y
TBEM.
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ESQUEMA 7.18
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ESQUEMA 7.26
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Il. 4. ESTABILIZACION DE AB MEDIANTE EL USO DE ACEITE EPOXIDADO DE SOYA

En los esquemas 7.29 y 7.30 se presantan los mecanismos de sustitucion nucledfila unitholecular
(SN1) que expiican la accion del aceite epoxidado de soya como aditive estabilizador de los ABs.

Como se muestra en los mecansimos de los esquemas 7.29 y 7.30 existen dos caminos por los cuales
el aceite epoxidado de soya puede estabilizar los ABs; el primero reaccionando con el bromuro de
hidrégeno generado a partir de las reacciones de deshidrobromacién y el segundo, reaccionando con
los derivados que contienen bromes alilicos. Los productos de la reaccidn son bromohidrinas y éteres
de alto peso molecular que son especies mucho menos reactivas que el bromuro de hidrégeno y que
los derivados bromados con bromos alilicos.

Como ya se ha mencionado con anterioridad los compuestos con bromos alilicos, altamente reactivos,
ssguirian reaccionando por deshidrobromacién para formar compuestos con alto indice de
insaturaciones, los cuaies debido al mismo bromuro de hidrégene que proporciona cierta acidez al AB,
podrian polimerizarse.
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MECANISMO DE SUSTITUCION NUCLEOFILA REACCION ENTRE EL ACEITE EPOXIDADO DE

SOYA Y DERIVADOS CONTENIENDO BROMGOS VINILICOS
ESQUEMA 7.30

Il. 5. ESTABILIZACION DE AB MEDIANTE EL USO DE SOLVENTES COMO MEDIO DE REACCION

Con respecto a lo reportado en el capitulo V, acerca de la estabilizacién del color de ABs preparados en

presencia de solvente, esto se explica si como ha sido propuesto durante la reaccién de bromacién se

forman especies con bromos alilicos, estos serian sustituidos por grupos alcoxi facilmente lo que
evitaria la posterior deshidrobromacidn, esto ha sido reportado en estudios de estabilizacién de PVC20
con etanol acuosc. En el esquema 7.31 se muestra el mecanismo propuesto de la reaccion entre un
alcohol y uno de los derivados detectados en los ABs. Los éteres también pueden sustituir a {os bromos

alilicos, sin embargo de acuerdo a i¢s resultados de densidad (valores altos) y de color de los ABs
mediante el uso de éteres como es de esperarse (por ser un solvente menos polar} que estos tienen

menar reactividad ante esta reaccién de sustitucién nucledfila.
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ESQUEMA 7.31

En esta reaccidn entre derivados con bromos alilicos y alcoholes también existe desprendimienio de
bromuro de hidrégeno, sin embargo esto no afectd la estabilidad del color del AB en mucho tiempo (ver
tabla No. 5.14), lo que quiers decir, al igual que toda la evidencia acumulada, que no son las primeras
reacciones de deshidrobromacion o en este caso de sustitucion de bromos atilicos por grupos alcoxi, las
causantes de la degradacién de los ABs, el probiema es que ocurran subsecuentes reacciones de
deshidrobromacién, estas si preducirian los polienos conjugados y por lo tanio problemas con el color
del AB.

Il. 6. EFEGTO DEL PEROXIDO DE HIDROGENO

Como ya se ha descrito la accién del peréxido de hidrégeno es eliminar el bromuro de hidrégeno
transformandolc en bromo y generando agua. Este bromo puede seguir reaccionando por adicién
elctcrofila on los dobles enlaces olefinicos presentes. En la seccidn anterior ya se explicéd la importancia
de gliminar el bromuro del medio de reaccion.

La accidn decolorante del peréxido de hidrogenc debe ser un proceso oxidativo de los polienos
conjugados que provocan el color de los ABs. Se han reporiado estudios?? donde se ha encontrado que
esto mismo sucede cuando se someten polienos coloreados del PVC a un proceso de blanqueo
oxidativo, se ha medido la velocidad de desaparicion de polienos de 5 a 11 dobles enlaces y se observé
que la velocidad de desaparicién es directamente proporcional al ndmero de dobles enlaces.
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Il. 7. EFECTO CATALITICO DEL BROMURO DE HIDROGENO SOBRE REACCIONES DE
DESHIDROBROMACION

La reportado en este capitulo indica que mientras el bromuro de hidrégeno sea eliminado o neutralizado
conforme se genere el AB conservara estable su color, en el momento que las especies estabilizantes
se consuman por la cantidad de bromuro de hidrégeno que se ha generado empieza a oscurecerse el
producto porque el bromuro de hidrégeno debe actuar como agente catalizador de la reaccién de
deshidrobromacién, solo asi se explicarian los hechos observados en este estudio.

Como lo indicé Bellucci los compuestos dibromados como el dibromoestitbeno que no contienen dobles
enlaces olefinicos no presentan la accion catalitica hacia la deshidrobromacién, pero come lo indi¢an
los extensos estudios sobre degradacién térmica de PVC en compuestos polihalogenados donde existe
posibilidad de la presencia de dables enlaces, si hay un efecto catalitico del halogenuro de hidrégeno
sobre la reaccién de deshidrobromacion, que segun varios estudios?® parece ser que estan
directamente relacionado entre los halogenos alilices y el bromuro de hidrégeno.

Ei mecanismo de fa accion catalitica del bromuro de hidrégeno para subsecuentes reacciones de

deshidrobromacion se muestran en el esquema 7.32.
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li.- CONCLUSIONES

Se propusieron mecanismos que explican la formacién de los compuestos identificados mediante CG-
EM.

Durante la adicién electréfila de bromo a los AVs se llevan a cabo simulténeamente reacciones de
deshidrobromacion que siguen un mecanismo E1 y que provocan la formacién de los compuestos
denominados |, II, Ill, IV, V, XI, XII, XIll, y XV, estos compuestos no estan presentes en el OMB ni en &l
LMB en cantidades que puedan ser detectados por RMN *H y 13C.

La reaccion de bromacién entre el bromo y las cadenas hidrocarbonadas de los triglicéridos derivadas
del acido linoleico es lenta; la causa es la presencia de atomos de bromo atractores de electrones que
desestabilizan el posible intermediario ion bromonio, por esta razén la salida de ftomos de bromo por
deshidrobromacién se favorece; ya que involucra un mecanismo con formacién de un carbocatién
estabilizado por resonancia.

Mediante un mecanismo de degradacién térmica por radicales libres se explicé la formacién de los
compuestos detectados mediante CG-EM en el OMB, LMB y ésteres metilicos de ABs.

La accion como estabilizante del aceite epoxidado de soya pudo ser explicada mediante las reacciones
con el bromuro de hidrégeno y los compuestos conteniendo bromos alilicos, 1as cuales siguen un

mecanisme Syl.

La accion estabilizante de solventes (preferentemente alcoholes), aceite epoxidado y/o peréxido de
hidrégeno es evitar que el bromuro de hidrégeno catalize las subsecuentes reacciones de
deshidrobromacion y sustituir los bromos alilicos que se forman durante las reacciones de
deshidrobromacién, por grupos funcionales no tan reactivos; todo esto para eliminar la posibilidad de la
formacién de polienos conjugados. La accién estabilizante no es evitar que ocurran las primeras

reacciones de deshidrobromacion.



CAPITULO ViiI

DESARROLLO DE UN NUEVO METODO DE PREPARACION DE
ACEITE BROMADO CON APLICACION INDUSTRIAL

L.- INTRODUCCION

Se desamollé por medio del estudio de la reaccién de bromacién de AVs una tecnologia a nivel de
laboratorio la cual se llevé a nivel industrial, en dicho proceso al AB se obtiene de color amarillo a
anaranjado. El proceso no requiere equipe especial ni involucra etapas de filtracion, las cuales
aumenian el tiempo operacional, este fue posible al evitar afiadir sustancias sdlidas en la carga de la
reaccién (carbén activado y bicarbonato de sodio), las cuales se usaban para mejorar ef color del AB
obtenido y para eliminar el bromurc de hidrégeno que se genera en el proceso. Se determiné que
dichas sustancias sélidas no eran necesarias, si se sometia al producto a un tratamiento con una
solucion de peréxido de hidrégeno y se aplicaba vacio para efiminar la humedad del producio final.

El peréxido de hidrégeno reacgiona con el bromuro de hidrégeno que se desprende al final de la
reaccion en forma continua durante un periedo prolongadoe de tiempo y lo mas importante produce un
AB de color amarillo que permanece, dependiendo del valor peréxido del producto por alrededor de 3
meses.

Para evitar la degradacion por reacciones secundarias del AB, este se estabilizé con aceite epoxidado
de soya, de acuerdo a los buenos resultados obtenidos en las pruebas del laboratorio y que fueron
presentados en el capilulo V.

Las condiciones experimentales que se aplicaron a nivel industrial surgieron de una combinacién de
resultados obtenidos de dos procesos de optimacion, uno ya descrito en el capitulo 1l (optimacion del
mélodo No. 3) y el otro basado en el método Taguchi, el cual se describe en este capitulo.

Se realizaron una serie de reacciones bajo condicionss similares a la actual técnica de fabricaci6n
industrial de AB, para determinar las causas de los problemas de reproducibilidad del proceso en Ia
planta, los resultados se muestran en este capitulo.

Se llevaron a cabo varios estudios tendientes a determinar algunos aspecios que en la aplicacion
industrial eran importantes, estos estudios fueron: (&) efecto de la temperatura de envasado del AB (b)
efecto de la luz en el almacenaje del AB en recipientes oscuros, (¢) efecto de la temperatura en el VP
del AB, (d) efecto de la aplicacion de vacio sobre el VP final del producto, (e) efecto de la temperatura

304
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en el color del producto, (f} variabilidad de las propiedades de! AB obtenido en la planta industrial, a
partir de las primeras 16 reacciones, en las que se uso por primera vez perdxido de hidrogeno, (g)
variabilidad y consistencia del proceso, basada en las propiedades del AB obtenido en una campafa

reciente de produccitn, en la cual ya se usa la combinacion del peréxidc de hidrégeno y el aceite
epoxidado de soya.



Il.- PARTE EXPERIMENTAL, RESULTADOS Y DESCUSION

. 1. OPTIMACION DEL METODO DE BROMACION EN AUSENCIA DE SOLVENTE,
BICARBONATO DE SODIO Y CARBON ACTIVADO

El procedimiento experimental se describe a continuacién: Un matraz bola de 4 bocas de 2 L, s¢ acoplé
a un agitador mecanico, un condensador (conectado a un matraz conteniendo aceite de maiz que
funciona como trampa), un termametro y un embudo de adicion. Se agregd al matraz bola 150 g de AV
¥ la mezcia se agitd (400 RPM) vy se enfrié a menos de 15 9C; enseguida a través de un embudo de
adiclén se agrega a fa mezcla bromo liquido en un lapso de 1.5 h, manteniendo la temperatura
constante. Terminada la adicién se continda agitando durante 5 min. a la misma temperatura, después
se agrega a [a mezcla de reaccion peréxido de hidrdgeno al 50 %, se agita la mezcla durante 15 min. y
finalmente se aplica 1 h de vacic manteniendo la temperatura constante, Todos los experimentos se
llevan a cabo en una campana de exiraccion.

La descripcién del método de optimacién Taguchi se describié en el capitulo Ill. En la tabla No. 8.1 se
presentan los valores de los niveles alto, bajo e intermedio de los factores seleccionados para mejorar
la calidad del AB de maiz.

TABLA No. 8.1
NIVELES DE LOS FACTORES

40
2 30 45 1.60 1.0 |
3 36 50 1.65 20 l

Las respuestas a mejorar fueron: valor peroxido y color (L* - a* - b*), manejandose como un coeficiente
de deseabilidad. El disefio experimental Taguchi seleccionado fue el L9(3)4, éste se muestra en la
tabla No. 8,3. En el tabla No. 8.2 se presentan los limites seleccionados para el VP y el color, asi como
los correspondientes fndices; a partir de estos datos se obtuvieron las ecuaciones (1) ¥ (2) con las
cuales se calcularen tados los indices reportados,



TABLA No. 8.2
NIVELES MAS Y MENOS DESEABLES DE LOS PARAMETROS SELECCIONADOS COMO
RESPUESTA PARA LA MEJORA DE LA CALIDAD DEL AB DE ALGODON

Rt S e

VALOR-PE

-

=
H
-

INDICE yaLoR PEroXIDG = 1.3414 - 0.0666 VALOR PEROXIDO (1)
INDICE coLor = - 0.1667 + 0.0167 COLOR (2)
TABLA No. 8.3

DISENO EXPERIMENTAL Lg(3)%

10A 26 40 1.66 9.5
20A 26 45 186 1.0
30A 25 50 1.68 2.0
4 0A 30 49 1.8 2.0
50A 3o 45 1656 0.8
60A 30 50 1.65 1.0
7 0OA 36 40 1.66 1.0
g0A 36 46 1.56 20
90A 36 &80 16 0.6
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Se realizaron 108 experimentos mostrados en la tabla No. 8.3 y los resultados obtenidos se presentan

en la tabla No. 8.4. El célculo del indice del valor peréxido y del color se llevd a cabo mediante las

ecuaciones (1) ¥ (2).



TABLA No. 8.4
RESULTADOS OBTENIDOS DEL DISENO EXPERIMENTAL Lg(3)4

20A 2.0 56.8 0.742 0.782 0.580 0.782
304 5.0 53.3 0.742 0.873 0.648 0.808
40A 6.2 60.9 0.928 0.882 0.633 0.796
| 50A 6.0 62.3 0.942 0.707 0.666 0.818
6 0A 6.0 515 0.942 0.693 0.683 Q.803
7 0A 21.0 61.0 0 0.85 0 0
8 OA 15.0 58.1 0.342 0.301 0.274 0.523
904 6.0 45.5 0.942 0.593 0.559 0.747
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En la tabla No. 8.6 se preseman los coeficientes de deseabilidad promedio para cada nivel de los

factores considerados.

TABLA No. 8.5
COEFICIENTES DE DESEABILIDAD PROMEDIO POR CADA NIVEL DE CADA FACTOR

De acuerdo a los resultados mostrados en |a tabla No. 8.5 las condiciones para llevar a cabo !

experimento (10 OA) denominado campeén de papel son: temperatura de reaccidn, 30 OC (nivel 2);

temperatura del tratamiento con peréxido de hidrégeno, 50 °C (nivel 3); relacin en peso (AV/bromao),
1.6 (nivel 2); cantidad de peréxido de hidrégeno al 50 %, 0.5 % (nivel 1). Las condiciones del famado

experimento (11 OA) ecénomico son: temperatura de reaccion, 35 9C (nivel 3); temperatura del

tratamiento con peréxido de hidrégeno, 40 9C (nivel 1); relacién en peso {(AV/bromo), 1.65 (nivel 3);

cantidad de peréxido de hidrégeno al 50 %, 0.5 % (nivel 1). Las demds condiciones se mantuvieron

constantes y son fas mismas mencionadas anteriormente.

En la tabla No. 8.6 se presentan 10s resuitados obtenidos de los experimentos campeon de papel y

&conomico.
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TABLA No. 8.6
RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS CAMPEON DE PAPEL Y ECONOMICO

2

i3 3 e iz & o
Pl et B ANDICE. T itz | SOLOR . [INDICEFINDICE 10 £
IBENSIDAD Y Up i A et = TURBIDEZ. IR oNHCE G
% F: 4 Tl Ay < Dol ;w&ﬂ i He Tet gt

e il S Gt o s .
10 0A 13261 | 60 | 036 002 | 45 PRUCRA 579 | oma2 [ os00 0.868
110A 13206 | 40 | 023 [002 | 68 ProEas | 434 | 04 0.667 0.746

Debido al buen resultado de coeficiente de deseabilidad del experimento 10 OM se decidid pasar las
condiciones usadas en el mismo para ser aplicadas en las planta de fabricacién.

Il. 2. EFECTO DE LA LUZ Y LA TEMPERATURA EN ALMACENAMIENTO DE AB

El producto obtenido a partir de la segunda reaccion llevada a cabo en la planta de fabricacion,
identificada como reaccién No. 18, se almacend en 4 porrones (2 oscuros y dos claros) de 20 L, El
producto fue aimacenado a temperatura ambiente (20 a 25 °C) y a baja temperatura (5 a 10 °C).
Posteriormente se muestrearon los productos y se les determiné su color y VP. En la tabla No. 8.7 se
presentan los resultados obtenidos y en la figura No. 8.1 se presenta en forma grafica la variacién del
color

Como se puede ver a partir de los datos presentados en la tabla No. 8.7 y en la figura No. 8.1
almacenando el producto (con un valor de color inicial alto) a baja temperatura se logra mantener
estable el color del mismo durante un tiempo prolongado, después de alrededor de 2 meses todavia
permanece amarille el color del AB. No se encontré ventaja en almacenar et producio en envases
oscuros con respecto a los claros.

A temperatura ambiente debido al valor inicial alto de VP, el AB permaneci6 de color claro, alrededor
de 50 dias. Ei VP como ya se ha mencionado baja con el transcurso del tiempo; lo importante es que
después de alcanzar el valor de 5 (valor arbitraric asignado como especificacion del VP al AB en la
empresa H&R) todavia permanece estable el color del producto durante un periodo de tiempo

considerable.



310

TABLA No. 8.7
VARIACION DE VP Y COLOR

0 16 60.1 16 60.1 16 60.1 16 60.1
1 152 | 604 153 | 05 156 | 606 155 | 602
5 9.1 60.4 104 | 814 17 | 610 15 | 608
8 8.1 61.4 9.2 60.3 105 | 608 104 | 08
12 8.0 59.3 8.3 594 91 61.4 92 60.9
20 6.7 57.4 5.6 55.1 7.3 61.4 75 B1.0
» 65 56.8 53 546 68 60.9 6.7 60.8
26 6.4 53 5.1 509 7.1 51.0 7.0 615
28 5.9 515 5 473 63 61.1 6.4 620
30 52 503 49 479 65 508 | 62 61.3
44 53 39.1 33 36 49 57.5 49 596

45 46 33.9 39 327 49 58.9 5 59.2
46 46 337 36 29.9 48 58.6 49 57.1
49 45 285 39 243 48 58.4 45 58.3
50 45 25.1 3 187 48 57.2 46 576
51 46 231 28 23.1 49 50.8 46 55.3
52 3.8 24 27 226 49 55.1 47 55.5
53 43 238 25 181 48 53.8 45 54.3
54 3.7 18.1 35 14.1 48 529 46 525
55 2.8 15 33 149 46 492 46 535
56 28 14 3 9.4 45 536 4.6 53
57 38 6.8 2.4 8 45 484 48 51.2
58 36 66 26 8.3 44 51.9 4 526
62 27 43 21 5.1 33 50.3 43 51.3
83 3.4 15 22 14 37 464 4 476
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(a) COLOR, TBMP.15 °C
ENVASE OSCURO

{2) COLOR, TEMP. AMB.
ENVASE OSCURD

{1 COLOR,
ENVASE CLARO

VARIACION DE COLOR CON RESPECTQ AL TIEMPO
(PRODUCTO DE LA REACCION No. 18)
FIGURA No. 81

ii. 3. EFECTO DEL CALENTAMIENTO DEL AB SOBRE EL VALOR PEROXIDO

Como se menciond en la seccidn 1. 2. de este capitulo, el VP tiens como especificacion un vator de 5,
por lo que es necesario tener condiciones que se puedan usar para disminuir el VP si en un
determinado momente se requiere fabricar un producto y venderle inmediatamente, Para determinar
con que velocidad baja el VP de un AB calentado a 50 °C, se llevo a cabo el presente estudio. En la
tabla No. 8.8 se presentan los resultados obtenidos al someter a calentamiento 2 muestras
provenientes de las reacciones No. 17 v No. 18 {primeras 2 reaccicnes wsando nueva técnica de
fabricacion de AB).

Los resultados obtenidos revelan que ABs con VP iniciales altos, si se les somete calentamiento (50 °C)
se |ogra disminuir su VP hasta niveles conforme a especificaciones, en un tiempo entre 8 y 12 h. A
partir de las ecuaciones mostradas en la figura No. 8.2 se puede estimar el tiempo requerido de

calentamiento para obtener un VP requerido.
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TABLA No. 8.8
VARIACION DEL VP DE MUESTRAS DE
REACCIONES 17 Y 18 A509C

TIEMPO | Rx,17 | Rx.18
(H) VP VP

0 18.3 16.9
1 175 | 1238

2 15.9 9.8

3 13.2 9.1

4 11.7 82 |
5 9.2 7.5

6 8.7 6__ |
7 75 5.5

8 61_ | 55 .
9 6 4.9
10 6 4.7
1 5.2 4

12 46 3.9 |

y = 0.0151¢ + Q3778 - 34148 + 16275
R? = 0.9841

W

(1) Rx. 17
(TEMP, 50 °C)

VARIACION DEL VP CON EL TIEMPO DE CALENTAMIENTO

FIGURA No. 8.2
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Il. & VARIACION DEL VALOR PEROXIDO A TEMPERATURA AMBIENTE

Se mantuvieron 4 muestras de las reacdiones No. 17 ¥ No. 18 a una temperatura controlada de 15°C y
30 °C y se les determind el correspondiente VP hasta que las 4 muestras alcanzaran el nivel de 8, en la
tabla No. 8.9 se presentan los resultados obtenidos. En las figuras No. 8.3 y 8.4 se presenta en forma
grafica la wvariaciéon del VP, asi como las ecuaciones que mas se ajustan a las graficas
correspondientes.

TABLA No. 8.9
VARIACION DEL VP DE MUESTRAS DE
REACCIONES 17Y 18 A 30 °C

0 18.3 16.9 18.3 16.9
1 17.5 18 18 17
2 15.9 8.9 16.6 14.5
3 13.2 1.7 16.5 14.4
6 11.7 6.4 15.8 12.6
7 9.2 5.7 14.2 12
8 8.7 56 13.2 11
9 7.5 5.6 12 106
10 6.1 54 11.2 8.5
11 e 5.2 9 7.5
12

13

14

15

16

17

18

19
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¥ = 0.0088¢ - 0.9301x + 19.248
R*=0.9739

¥ = 0.0571¢ - 1.7113x + 18.897
R? = 0.5851

VARIACION DEL VP DE UNA MUESTRA DE LA REACCION No. 17
A DOS DIFERENTES TEMPERATURAS
FIGURA No. 8.3

VARIACION DEL VP DE UNA MUESTRA DE LA REACCION No. 18
A DOS DIFERENTES TEMPERATURAS
FIGURA No. 8.4

El VP de las muestras analizadas disminuye a niveles conforme a especificaciones a 30 °C entre 13 a
16 dias y a 15 °C entre 17 a 20 dias.



315

Il. 5. VARIACION DEL COLOR A VARIAS TEMPERATURAS

Se mantuvieron 4 muestras de las reacciones No. 17 y No. 18 a temperaturas controladas de 15°C y
30 °C y se les determind el correspondiente color durante el transcurso del tiempo. En Ia tabla No. 8.9
5€ presentan ios resultados obtenidos para la muestra de la reaccién No. 17 y en la figura No. 8.10 se

presenta en forma grafica la variacién de color de las muestras de la reaccidn No. 18.

TABLA No. 8.10
VARIACION DEL COLOR DE LAS MUESTRAS
DE LA REACCION No. 1T7TA15°CY 30°C

DIAS 150C 30 oC

i 61.2 60

2 60.2 58.4
3 60.7 56.7
4 B1 56.5
7 60.5 52.5
8 61.3 44.5
8 60.2 36

10 60 29.5

" 60.2 28.7

Se confirmé que manteniendo almacenados ABs a baja temperatura se logra mantener estable 2] color
de los mismos. En la muestra de la reaccién No. 17 el color amarillo del producte permanecit
inallerable durante 11 dias, como se muestra en la tabla No. 8.10. En 1a muestra de la reaccién No. 18
mantenida a 15 °C, que se analiz6 por un periodo de tiempo més largo, se observd la permanencia del
color amarillo por alrededor de 40 dias.

IL. 8. EFECTO DEL CALENTAMIENTO Y VACIO SOBRE EL COLOR Y VALOR PEROXIDO DE ABs

Para determinar bajo que condiciones es recomendado disminuir VP de ABs se sometieron a
calentamiento a 50 °C sin vacio, dos muestras de la reaccién No. 18 con VP iniciales diferentes, otra
muestra con VP inicial de 9.4 fue sometida al mismo tratamiento pero aplicando vacio (1 mbar). En la
tabla No. 8.11 se presentan los resultados obtenidos y en |a figura No, 8.6 se muestran los resultados
en forma grafica.



y = -0.0089%? - 0.0395x + 60.863
R?=0.8
(2)

= 0.0164x? - 0.8255x + 52.73
R2 = 0.9808

VARIACION DEL COLOR DE LAS MUESTRAS
DE LA REACCION No. 18 A15°C Y 30 °C
FIGURA No. 8.5

TABLA No. 8.11
VARIACION DE COLCR Y VP DE LA REACCION No. 18 A 50 9C CON Y SIN VACIO

- O =] (G N = O
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y = 0.013¢ - 1.7407x + 80.789
R? = 09704

¥ = 081387 + 29107 + 48 583

(1) VP INICIAL 16.9
(TEMP. 50°0)

@ VP NICIAL 9.4 R? = 09805 (@)
(TEMP. 50 °C)

2

VARIACION DE COLOR DE UNA MUESTRA DE LA REACCION No. 18 CON EL TIEMPO, EN
FUNCION DEL VP INICIAL (TEMPERATURA 50 ©C)
FIGURA No. 8.6

Los resultados presentados indican que para el caso de la disminucion del VP no hay influencia de la
aplicacion de vacio; en ambos casos, mediante calentamiento con y sin vacio se logré disminuir el VP a
niveles de 5, en el mismo lapso de tiempo; lo mismao ocurrié en el caso del color, para el VP inicial bajo
no se observd una diferencia significativa. Cuando el VP inicial es elevado adn después de calentar la
muestra 11 h el color del AB permanece de un color ambar claro.

Los mismos resultados mostrados en |a tabla No. 8.11 se obtuvieron en la reaccidn No. 17. En el
producto de la reaccidén No. 17 aplicando vacio el VP inicial de 9.0 bajé en 11 h a 4.5, sin vacio

disminuyé, en el mismo lapso de tiempo a 4.4. El color amarillo se torn6 oscuro, con y sin vacio, sin
diferencias significativas.

Il. 7. EVALUACION DE UNA CAMPANA DE PRODUCCION DE ACEITE BROMADO

A continuacién se describe el procedimiento general que se llevé a ¢abo en la planta de produccién
para fabricar AB aplicando la técnica nueva en la que se usd perdxido de hidrégeno.

En un reactor vidriado de 2500 L de capacidad, se cargan 1520 K de AV y 2 g de antiespumante, la
mezcla se estabiliza hasta alcanzar una femperatura de 25 °C y se mantiene en sgitacion, en ese
momento se inicia la adicién de 930 K de bromo liquido, el cual se dosifica lentamente manteniendo Ja
temperatura constante a 28 °C, la adicidn se efectil2 en 20 h, enseguida se agregan 12,5 g (0.82 %
base peso del AV) de salucidn de perdxido de hidrdgeno, después de 5 min, se aplica vacio al sistema
hasta alcanzar 40 mbars y se inicia el calentamiento a 40 °C. E| vacio se mejora hasta alcanzar 20

mbars, bajo estas condiciones de temperatura y vacfo la mezcla se mantiene durante 6 horas en
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agitacion, al final se saca una muestra del producio y si la humedad es menor de 0.05 % se descargan
alrededor de 2450 K de producto, si no se continia aplicando vacio hasta alcanzar dicha humedad.

Es importante a nivel de produccién usar la cantidad indicada de antiespumante, ya que si se agrega
una cantidad mayor a la que establece I3 té&cnica el AB pudiera adguifir turbidez debido a la cantidad de
antiespumante que no se disuelve en el producto.

Siguiendo el procedimiento descrito anteriormente en la segunda campaia de produccién de AB, en la
que se empled el perdxido de hidrégeno (en la primer camparia solo se efectuaron las reacciones No.
17 y 18, cuyos productos fueron utilizados para efectuar los astudios descritos en secciones previas) se
realizaron 18 reacciones. En las figuras No. 8.7 a 8.12 (estas figuras se encuentran al final de este
capitulo) se presentan las graficas que muestran la variacién de las propiedades caracteristicas del AB
en el transcurso de la campaia de fabricacién y en las figuras No. 8.13 a 8.29 (estas figuras se
encuentran al final de este capitulo} se presentan las graficas donde se cormrelaciona la variacion del
color y VP con el transcurso del tiempo de todos los productos abtenidos en esta campafia.

La reaccién No. 1 no se considerd en este estudio, debido a que se usé una calidad de bromo distinta a
la usada en las otras reacciones. La reaccién No. 3 no se tomé en cuenta en la evaluacién estadistica
para ningln parametro debido a que en esa reaccion se usé mayor cantidad de peréxido de hidrégeno
que en el resto de las reacciones.

Los resuliados estadisticos de los pardmetros evaluades mostraron que la variabilidad fue muy alta en
los parametros VP, AGL y humedad; moderada en el indice de yodo; buena en el color y muy buena en
la densidad, esto con base al CV que esta reportado para cada pararmetro en las figuras No, 8.7 a 8.12
(estas figuras se encuentran al final de este capitulo). En el caso del color para obtener ¢l resultado
reportado de CV se eliminaron los datos de las reacciones No. 2 y 4. En las reacciones No, 2 y No. 4 el
tiempo de calentamiento y vacio fue mas prolongado que el empleado en las otras reacciones.

La alta y moderada variabilidad de las propiedades AGL, humedad e indice de yodo, no es un problema
si se considera que ninguno de los datos se acercan a los limites de las especificaciones para esios
parametros. Aunque de todas maneras la variabilidad de resultados muestra falia de reproducibilidad en
el proceso,

El problema mayor en esta campafia de produccién fue la alta variacion del VP, eso provoca que con &l
transcurso del tiempo, el color del AB tenga mayor variacién, como ya se ha demostrado en los
estudios previos.
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Lo importante de la variacidn del VP observada es que se logré deducir informacidn util, como la que se
indica en fa tabla No. 8.12, con los datos presentados en dicha tabla, es posible determinar,
dependiendo del VP inicial det AB, el tiempo requerido para alcanzar un VP o color determinado en el
AB. Se establecid, como se muestra en las figuras No. 8.30 a 8.35 que existe una comelacidn con altos
coeficiente de determinacion (R2), entre el VP y color con respecto al tiempo y ademds entre el VP y el
color, o cual hace posible determinar en cuantos dias un AB tendra un VP y color requerido.

TABLA No. 8.12
TIEMPOS REQUERIDOS PARA QUE EL AB TENGAUN COLORDE 10 Y BAJESU VP A S
(REACCIONES DE LA SEGUNDA CAMPANA DE PRODUCCION DE AB,
EMPLEANDO TECNICA NUEVA)

2 5 0 0
3 34 55 75
4 10 16 24
5 22 24 37
6 | 2 25 48
7 10 7 20
8 18 23 45
9 9 10 23
10 30 50 67
11 19 15 55
12 15 11 30
13 8 10 21
14 3 0 15
15 10 5 17 |
16 19 25 80
17 22 42 65
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y =0.0002x* - 0.0284x2 + 0.4514x +67.73
R? =0.9971

y = 32,6500

o
>
-
4
Qo
=
o
L

CORRELACION DEL VP Y COLOR CON EL TIEMPO TRANSCURRIDO
(VP INICIAL = 34)
(REACCION No. 3, SEGUNDA CAMPANA DE PRODUCCION DE AB)
FIGURA No. 8.30

y = 0.0017x% - .1138x% + 0.6676x +58.88
RZ = 0.9981

y = 176660944
R?=0.8059

CORRELACION DEL VP Y COLOR CON EL TIEMPO TRANSCURRIDO
(VP INICIAL = 18)
(REACCION No. 8, SEGUNDA CAMPARNA DE PRODUCCION DE AB)
FIGURA No. 8.31
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COLOR ¥ =-0.0001x* +0.0122x* - 0.3628x2 + 1.3272x + 56.152
R® = 0.9955
— { COLOR

o
=
S
14
Q
-
o
o

& b
- b

y = 10.476x 032

R=09231 (VP )

CORRELACION DEL VP Y COLOR CON EL TIEMPO TRANSCURRIDO
(VP INICIAL = )
(REACCION No. 9, SEGUNDA CAMPARA DE PRODUCCION DE AB)
FIGURA No. 8.32

y = 0.0012x* + 0.1048x* - 3.3244x% + 43.929x - 136.9
R® = 0.9939

CORRELACION ENTRE VP Y COLOR
(VP INICIAL = 34)
(REACCION No. 3, SEGUNDA CAMPANA DE PRODUCCION DE AB)
FIGURA No. 8.33



y = 0.0046x" + 0.2405:C - 4.6047x2 + 38.537x - 77.38
R? = 0.9846

CORRELACION ENTRE VP Y COLOR (VP INICIAL = 18)
(REACCION No. 8, PRIMERA CAMPANA DE PRODUCCION DE AB)
FIGURA No. 8.34

y = 0.1832x¢* - 3. 7008 + 21.832x* - 19.224x - 41.984
R® = 0.994

CORRELACION ENTRE VP Y COLOR (VP INICIAL = 9)
(REAGCION No. 8, SEGUNDA CAMPARNA DE PRODUCCION DE AB)
FIGURA No. 8.35
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En las figuras No. 8.30 a 8.35 se presentan correlaciones entre VP, color y tiempo solo para fres de las
reacciones representativas llevadas a cabo en la campafia evaluada, debido a que se observd, de
acuerdo a la tabla No. 8.12, que existen practicamenie 3 niveles de VP inicial, con los que se puede
establecer la variacidn de color y VP estos son los siguientes: (a) VP inicial alrededor de 34, se cumplen
las ecuaciones de las figuras No. 8.30 y 8.33; (b) VP inicial alrededor de 18 se cumplen las ecuaciones
mostradas en las figuras No. 8.31 y 8.34; {(c) VP inicial alrededor de 9, se cumplen las ecuaciones
mostradas en las figuras No. 8.32 y 8.36.

Il. 8. PREPARACION DE ACEITES BROMADOS USANDO TECNICA ACTUAL DE PRODUCCION

Antes de introducir en la planta de produccion el uso del aceite epoxidado de soya como aditivo
estahbilizante del AB, se Uevaron a cabo en et laboratorio una setie de 10 reacciones (experimentos 1 V
a 10 V) cuyo procedimiento general se describe a continuacion: A un matraz de 1 L de cuatro bocas,
acoplado a agitador mecanico, termdmetro, condensador y embudo de adicién, se agregan 300 g de AV
y 0.04 g de antiespumante, a través del embudo se le agrega lentamente 191.1 g (186.3 g en el
experimento 1 V y 194.8 g en el experimento 2 V) de bromo, manteniendo \a temperatura constante a
28 °C, al terminar la adicién del bromo se le afiade a la mezcla de reaccidn 1.2 g de perdxido de
hidrégeno al 50 % (1.32 g en el experimenio 2 V ¥ 1.47 g en el experimento 10V} y la mezcla se agila
durante 15 minutos, después de lo cual se aplica vacio y se eleva la temperatura a 40 °C, esle
tratamiento se efectia durante 1 h; finaimente a la mezcla de reaccién se le agregan 4.8 g de aceite

epoxidado de soya y se mantiene la agitacion por 15 min.

En la tabla No. 8.13 se muestran las condicicnes y resultados obtenidos de los experimentos 1V a 10
V.

La relacién en peso AV/bromo usadas en la planta (1.63) y en el laboratorio (1.57) para obtener un AB
de densidad similar y conforme a especificaciones, es diferemte. En general, en el laboratorio se
requiere usar una relacién en peso AV/bromo més baja que en la planta, para oblener los mismos
resultados en cuanto & densidad. Actualmenie en la planta de produccién no se dispone de un sistema
de alta exactitud para medir la cantidad de bromo dosificada. Sin embargo, si hay reproducibilidad en Ja
cantidad usada de bramo en cada reaccion lo que se demuestra por el bajo CV obtenido en los valores
de densidad de os ABs (ver tabla No. 8.14),

La variabilidad de los resuliados de densidad fue muy baja, con respecto al VP y color fue regular, pera
comparando el CV del VP de los ABs obtenidos en la planta en la segunda campaiia de produccién
evaluada anteriormente, la variabilidad resulté mucho mas baja.
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TABLA No. 8.13
RESULTADOS DE PARAMETROS ESTADISTICOS DE 10 REACCIONES LLEVADAS A CABO BAJO
LAS MISMAS CONDICIONES

1V 1.61 0.41 1.61 1.325 5.7 38
2V 1.54 0.44 1.67 1.343 7.3 37
3V 157 | 0439 1.6 1.332 3.9 42
4V 1.57 0.4 1.57 1.333 5 46
5V 157 | 04 1.6 1.334 4.9 46
6V 1.57 0.39 16 1,333 4.5 35 |
7V 1.57 0.4 1.8 1.334 5.1 42
8V 1.57 0.4 1.6 1.332 4 44
9V 1.57 0.4 18 1.333 5 42
10V 1.57 0.49 16 1.334 11.1 38
PROMEDIO | 1.333125 | 5.044 41
IDESVIACION ESTANDAR 0.000834 | 1.015 | 3.829
COEFICIENTE DE VARIACION 0.083 126 9.3

II. 9. EVALUACION ESTADISTICA DEL PROCESO DE OBTENCION DE ACEITES BROMADOS
USANDO TECNICA ACTUAL DE PRODUCCION

Se tomaron datos de 11 lotes de produccidn de AB recientes y se determind ia desviacion estandar, el
CV y caracteristicas que definen la consistencia de un procesorm como las denominadas capacidad del
proceso potencial y real, estas se calcularon usando las siguientes férmulas:
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PARA ESPECIFICACIONES CERRADAS

Cpk= Cp (1 -k)

LES - LEI
Cpz —————
P 6s
_ 2|NoM-X|
~ LES - LEI

PARA ESPECIFICACIONES ABIERTAS

cpe LES-X X - LE!
P= 3 T 3s

Cp =Cpk

Donde: Cp - capacidad potencial del proceso
LES - limite de especificacion superior
LEI - limite de especificacién inferior
s - desviacion estandar
Cpk - capacidad real del proceso
NOM - valor nominal (valor ideal)

La capacidad de un proceso determina si este cumple consistentemente con las especificaciones. La
Cp es una comparacién de la variacién real del proceso y la variacién permmitida por las
especificaciones. Un proceso con un resultade de Cpk igual o mayor a 1.33 significa que un 98.7 % o
mas de los datos del universo esta dentro de especificaciones. Por io tanto, un valor de Cpk cercano a
ase valor representa un proceso consistente.

£n ia tabla No. 8.14 se muestran los resultados de los célculas efectuados para los 11 lotes de
produccion de AB recientes.

Para calcular el Cpk de los pardmetros VP, AGL, indice de yodo y color se usaron las férmulas
correspondientes a especificaciones abiertas; las especificaciones para estas propiedades son: VP,
menor o igual a 5; AGL, menor o igual a 1.0; indice de yodo, menor o igual a 16 y color mayor o igual a
20 (esta (ltima especificacién es arbitraria, no existe una especificacion oficial todavia). Para catcular
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Cpk de la densidad se usaron las formulas correspondientes a las especificaciones cemadas. La

especificacién de la densidad es 1.325 a 1.345.

ABLA No. 8.14

EVALUACION ESTADISTICA DE ULTIMA CAMPANA DE FABRICACION DE AB

1
2 1.327 4.03 13.59 0.65 40
3 1.338 418 12.58 0.48 38
4 —] 1.336 6.4 12.64 0.63 35
5 1.338 4.3 11.76 0.55 48
6 1,338 ﬂ‘ 4.34 13.45 0.56 30
7 1.336 443 12.74 0.88 28
8 1,332 4.64 13.19 0.64 48
1.335 3.98 13.05 0.58 44
1.333 4.95 13.94 0.79 38
1.335 5.1 12 0.64 41
1.335 4.653 12.993 0.646 39
0.0036 0.686 0689 0.113 6.419
0.27 14.7 53 17.4 16.5
0.926 0.17 1,456 1.04 0.99
0.919 0.17 1.456 1.04 0.99

Los datos presentades en la tabla No. 8.14 muesiran que el CV todavia presenta una variabilidad

relativamente aita para los parametros: color, valor peréxido y AGL. Sin embargo, en cuanto a la

capacidad del proceso se puede decir que es consistente con respecto a todos los pardmetros

evaluados, excepto el VP, que presenté un valor de Cpk de 0.17.

Ei relativamente bajo valor de Cpk para ¢l VP surge de que el promedio de los datos de VP esta muy

cerca al limite de especificacién, este bajo resultado a menos que se cambien las especificacidnes

continuard asi, ya que actualmente para liberar un lote de AB se requiere que alcance el valor referido



327

de 5, entonces en ese mamento se de de alfa el producto para venderio, lo cual significa que siemipre el
resultado oficial de los analisis de VP sera cercano a 5,

En las figuras No. 8.36 a 8.4D se presenta en forma gréafica la variacion de las propiedades més
importantes de los ABs preparados recientemente.

VARIACION DEL COLCR DE ABs DE 11 LOTES DE PRODUCCION RECIENTES
FIGURA No. 8.38

VARIACION DEL PORCENTAJE DE AGL DE ABs DE 11 LOTES DE PRODUCCION RECIENTES
FIGURA No. 8.37
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VARIACION DEL INDICE DE YODQ DE ABs DE 11 LOTES DE PRODUCCION RECIENTES
FIGURA No. 8.38

VALOR PEROXIDO

VARIACION DEL VP DE ABs DE 11 LOTES DE PRODUCCION RECIENTES
FIGURA No, 8.39
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VARIACION DE LA DENSIDAD DE ABs DE 11 LOTES DE PRODUCCION RECIENTES
FIGURA No. 8.40
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lil.- CONCLUSIONES

Se implementd en la planta una nueva tecnologia para fabricar AB mediante la cual se obtiene un
producto con mejores caraclerfsticas en cuanto aspecto y con tiempos de procesos mas cortos que los
usados en el proceso anterior,

La combinacidn de perdxido de hidrdgeno y aceite epoxidade de soya en €l proceso de fabricacién hace
posible que color del AB permanezca estabie durante aproximadamente 3 meses.

Se encontré que manteniende almacenados los ABs en cuartos frfos, se mantiene estable el color
durante periodos de tiempo mas largos que a temperatura ambiente. La reacciones de descomposicion
de los AB se catalizan con altas temperaturas.

Actualmente la capacidad del proceso de produccion de AB es aceptable, de acuerdo a los valores de
Cpk determinados.
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