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1 INTRODUCCION

El universo se formd hace unos 13,700 millones de afos. Nuestro planeta
Tierra tiene unos 4,500 millones de afos y se tiene registro de la aparicion de

los primeros humanos hace 140,000 afos.

Las condiciones de nuestro planeta durante el tiempo que el hombre lo ha
habitado han variado enormemente; ha vivido épocas de sequias, también ha
pasado grandes épocas glaciales, etcétera. El humano se ha tenido que
adaptar a las condiciones del medio. Es capaz de vivir en zonas frias,
templadas y calurosas, puede habitar en distintas altitudes, con el cambio de

presién y disponibilidad de oxigeno en el aire que ello implica.

Ademas, durante el tiempo que los humanos han habitado la tierra, cada dia
ha surgido un problema nuevo, asi como distintas soluciones para dichos
problemas. Existen algunos avances tecnolégicos que han sido fundamentales
y han dejado huella en la historia. Uno de estos avances fue el control del fuego,
lo cual fue muy importante pues permitié que el humano tuviera una fuente de
calor que lo protegiera del frio, de igual forma le sirvié como proteccion de los

depredadores y, por supuesto, también le sirvidé para cocinar sus alimentos.

Pero no todo lo relacionado con el fuego ha sido bueno para la humanidad,
pues por su propia naturaleza ha sido protagonista de diversas tragedias que
también han dejado huella, pues ha sido capaz de borrar ciudades enteras, ha
destruido construcciones histéricas tales como el Templo de Artemisa o los
Jardines Colgantes de Babilonia, ambas estructuras declaradas como
maravillas del mundo. Actualmente, el fuego sigue siendo causante de
accidentes donde se pierden vidas humanas y bienes materiales. De esta

manera, el fuego es aliado y enemigo de la humanidad.

En México, existe un alarmante incremento en el numero de incendios anual
del 10%. De acuerdo con la Asociacion Mexicana de Jefes de Bomberos
(AMJB), en la Ciudad de México, Guadalajara y Monterrey ocurrieron alrededor
de 30,000 incendios tan solo durante el 2016.?") Estos incendios provocaron
la muerte de poco mas de 3,000 personas, siendo nifios las principales

1
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victimas, ademas provocaron dafios por casi 5 billones de pesos. El 53% de
los incendios ocurrieron en hogares, y de ellos, en el 41% fueron generados

por un cortocircuito.

Sumado a lo anterior, estos incendios generaron cerca de 11000 millones de
toneladas de COz2, las cuales fueron liberadas a la atmésfera, lo que ocasioné

un considerable dano ambiental.

Por ello, se busca crear agentes retardantes de flama que sirvan para inhibir o
disminuir la velocidad de propagacién del fuego, lo que otorga una proteccién

a los materiales a los que se les adiciona dichos agentes.

Los primeros productos retardantes de flama datan de alrededor del afio 400
A.C., cuando las maderas eran cubiertas con vinagre para protegerlas del

fuego.

Actualmente, el uso de retardantes de flama se ha extendido a una infinidad
de aplicaciones: madera, componentes electronicos, polimeros, materiales de
construccion, etcétera. El desarrollo de nuevos productos que actuen como

retardantes de llama es una tarea diaria.

Uno de los tipos de agentes retardantes de flama mas empleados son los
derivados bromados, los cuales han sido criticados por los efectos que causan
sobre el ambiente. Sin embargo, también son unos de los que mejores efectos

de proteccién entregan sobre los productos a los que son aplicados.

El anhidrido tetrabromoftalico es un compuesto que puede ser empleado como
agente retardante de flama con un campo de aplicacion muy extenso. Es
empleado como aditivo retardante en distintos polimeros y resinas. A diferencia
de otros compuestos bromados, el anhidrido tetrabromoftalico no ha mostrado
efectos negativos sobre el ambiente o la salud por su uso como retardante de

llama.

En nuestro pais, una empresa que se dedica a la produccion de plastificantes
se encuentra interesada en la produccion de anhidrido tetrabromoftalico, pues
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al reaccionarlo con 2-etilhexanol producen un plastificante que imparte

retardancia a la llama en distintos polimeros, principalmente en el PVC.

En México, durante algun tiempo una empresa llevé a cabo la bromacion del
anhidrido ftalico con el objetivo de producir anhidrido tetrabromoftalico, pero el
porcentaje de bromacién que tenia su producto era demasiado bajo para poder

utilizarse como base para el plastificante retardante de llama.

Diversas empresas en México y el mundo producen anhidrido ftalico, lo que la

hace una excelente materia prima dada su alta disponibilidad en el mercado.

En este trabajo se busca obtener anhidrido tetrabromoftalico a partir de
anhidrido ftalico, el cual servira como base para producir un plastificante

retardante de llama para distintos polimeros.

Si bien ya existen algunas reacciones reportadas para producir anhidrido
tetrabromoftalico, es importante desarrollar una nueva reaccion donde se
utilice anhidrido ftalico como materia prima, ya que se trata de un compuesto
barato y de alta produccion en el pais; ademas se busca una reaccién donde
se disminuya la temperatura de reaccién para tener ahorro de energia y que

las condiciones de trabajo sean menos severas.

En el capitulo 2 se presenta la informacién necesaria para el desarrollo de la
investigacion. En el capitulo 3 se muestra todo el desarrollo experimental, se
describe la metodologia que fue empleada, los resultados obtenidos, asi como
el analisis de los mismos. Se realiza también una propuesta de proceso para
la produccion industrial del anhidrido tetrabromoftalico, basado en los

resultados experimentales.

Finalmente, en el capitulo 4 se muestran las conclusiones de este trabajo, asi

como las recomendaciones para trabajos futuros.
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1.1 OBJETIVO GENERAL

Establecer las condiciones de reaccién a nivel laboratorio para la obtencién de
anhidrido tetrabromoftalico a partir de anhidrido ftalico, para poder ser usado

como base para la produccion de un plastificante retardante de llama.

1.2 OBJETIVOS PARTICULARES

e Estudiar experimentalmente las variables de reaccién mas importantes
para la bromacién de anhidrido ftalico para la obtencion de anhidrido

tetrabromoftalico.

e Caracterizar los anhidridos ftalico, monobromoftalico, dibromoftalico,

tribromoftalico y tetrabromoftalico mediante GC-MS y FT-IR.

e Proponer un proceso para la produccion de anhidrido tetrabromoftalico
a nivel industrial, basado en los resultados experimentales obtenidos a

nivel laboratorio.
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2 MARCO TEORICO

En este capitulo, se presenta la informacion bibliografica relacionada con el
trabajo de investigacion, de tal manera que sea posible describir, explicar y
predecir el comportamiento de los fendmenos presentes dentro de este trabajo,
se establece de esta forma los parametros que permitan llegar a resultados

mas utiles y con una aplicacion mas amplia.

Se trata de que esta seccion sea lo mas breve y sencilla posible, cubriendo la
mayor parte de los aspectos relacionados con la investigacién, pero sin

sacrificar profundidad y contenido valioso.

El marco teorico estd compuesto, en primer lugar, por lo referente a la
definicion del fuego; después se incluye la descripcién de los retardantes de
fuego, los tipos que hay y la forma en que actiuan. Posteriormente, se
encuentra informacion sobre los halégenos, se tiene mayor enfoque en el
bromo, sus usos y los efectos que tiene sobre la salud y el medio ambiente.
Finalmente, se describen distintas reacciones de bromacién y en especifico

reacciones para obtener anhidrido tetrabromoftalico.

2.1 EL FUEGO

El fuego es la emision de luz y calor como resultado de la combustiéon de un
material. La combustion se puede definir como una reaccién de oxidacion
violenta; dicha reaccion es exotérmica. Durante la reaccion, es caracteristica
la aparicion de una llama, que es la masa gaseosa incandescente que emite

luz y calor, que se encuentra en contacto con la sustancia combustible.

Se han desarrollado dos modelos que explican la existencia del fuego: el

triangulo del fuego vy el tetraedro del fuego.
a) Triangulo del fuego 22

Esta teoria describe que para que el fuego se presente, es necesario que

existan 3 elementos:
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e Combustible: es el material que sufrira la combustion, puede ser sdlido,
liquido o gaseoso.

e Comburente: es oxigeno y se requiere en grandes cantidades;
generalmente no es problema ya que el aire que nos rodea contiene
grandes cantidades de oxigeno.

e Calor: para que el fuego comience se requiere de energia, puede

provenir de una chispa, una corriente eléctrica, entre otros.

Si no se tiene alguno de los elementos del triangulo, el fuego no se presentara.
De igual forma, si durante la combustion se retira el combustible o el oxigeno,

el fuego no tendra la capacidad de continuar.

Calor

Figura 2.1. Tridngulo del fuego.

b) Tetraedro del fuego %)

Una vez que inicia el fuego, normalmente este continua sin ningun problema

hasta que solo quedan cenizas.

Por ello, se ha observado que ademas de los elementos que describe el
triangulo del fuego, existe un cuarto elemento para que se mantenga el fuego:

la reaccion en cadena.
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Cuando el fuego ha iniciado, aparecen las llamas y se libera una enorme
cantidad de calor, esto facilita que el combustible y el oxigeno se combinen y
el fuego continue generando mas llamas y calor. Esta reaccion en cadena

continuara mientras exista combustible y oxigeno.

Figura 2.2. Tetraedro del fuego.

2.2 RETARDANTES DE FLAMA

Los retardantes a la flama también llamados retardantes de llama o de fuego
son compuestos solidos, liquidos 0 gaseosos que tienen como objetivo retardar
el encendido de un material o disminuir la velocidad de combustion cuando son
afadidos a materiales combustibles.® Los retardantes de llama son
clasificados por su tipo: retardantes halogenados, retardantes inorganicos,
retardantes intumescentes y retardantes en base a fésforo. Existen 4 distintas
formas en las que un retardante de llama puede actuar para lograr su objetivo,
dichas formas son: efecto térmico, efecto de recubrimiento, efecto de dilucién

de gases y efecto quimico.
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2.2.1 TIPOS DE RETARDANTES DE FLAMA

Los retardantes de flama pueden ser clasificados en 4 grandes grupos,® los

cuales son:
a) Retardantes halogenados

Como su nombre lo indica, se trata de compuestos organicos que contienen

uno o mas atomos de algun halégeno; éste puede ser bromo o cloro.

Actuan removiendo los H* y OH" en |la fase gaseosa de la llama, disminuyendo
la velocidad de avance de las llamas e incluso deteniendo por completo el

proceso de quemado.

Este tipo de retardantes es el que mas ha sido empleado a lo largo del tiempo.
Sin embargo, también es el mas criticado por los compuestos que se pueden
formar a la hora de actuar durante un incendio (acido clorhidrico, por ejemplo),

los cuales son muy toxicos.
b) Retardantes inorganicos

En este tipo de retardantes se encuentran distintos compuestos inorganicos
como son el hidroxido de magnesio, compuestos borados, entre otros. Liberan
agua o gases no inflamables que diluyen a los gases que alimentan el fuego,
absorben calor desde las reacciones que enfrian los gases y producen una

capa no inflamable y resistente en la superficie del material.
c) Retardantes intumescentes

Mayoritariamente usados para proteccion de estructuras de acero, son también
utilizados para proteger materiales como madera o plasticos del fuego
(previniendo el quemado). Son una combinacion de productos que se aplican
como una pintura y estan formulados para expandirse hasta formar una capa
aislante y resistente al fuego que cubre el material expuesto al calor. Durante
el incendio, el recubrimiento se expande en una gruesa capa de burbujas no

inflamables, aislando al material protegido.
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d) Retardantes a base de fosforo

Funcionan eficientemente en la fase sélida de los materiales que se queman.
Al ser calentado, el fésforo reacciona dando lugar a una forma polimérica del
acido fosforico, formando una capa cristalina que inhibe el proceso de pirélisis
y liberacion de los gases inflamables, necesarios para mantener las llamas.
Por este mecanismo se reduce significativamente la cantidad de combustible

porque se forma mas zona carbonizada que gas combustible.

2.2.2 EFECTOS DE ACTUACION DE LOS RETARDANTES DE FLAMA

Existen 4 teorias que explican el comportamiento que tienen los retardantes de

flama, (19 estas son:
a) Efecto quimico

Se encuentra asociado a productos sélidos, como la madera. Durante la etapa
de ignicién, la combustion de las mezclas gaseosas inflamables formadas
durante el proceso de pirdlisis se hace visible a través de llamas. Los quimicos
retardantes intervienen las reacciones de pirdlisis, disminuyendo la
temperatura de descomposicién térmica, seguida directamente por la
formacion de una capa carbonizada y de agua, en vez de la formacién de gases

inflamables.
b) Efecto térmico

Los retardantes reducen la acumulacion de calor por: (i) aumento de la
conductividad térmica para disipar el calor de combustion; (ii) aumento de la
absorcion térmica o bien reduccién de la cantidad de calor disponible; (iii)

provision de aislamiento térmico para disminuir el flujo de calor hacia el sustrato.
c) Efecto de dilucion de gases

Liberacion de gases no inflamables, como vapor de agua, amoniaco y COg,

que diluyen a los gases combustibles.
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d) Efecto de recubrimiento (coatings)

Formacion de una capa aislante sobre las fibras del material protegido, la que

actua excluyendo oxigeno e inhibiendo el escape de gases combustibles.

2.3 HALOGENOS

La familia de los halégenos son los elementos que se encuentran en el grupo
VIl A de la tabla periddica. Entre sus caracteristicas principales se tiene que
naturalmente no se encuentran como atomos, sino como moléculas diatbmicas.
Los elementos que conforman dicha familia son: fluor (F2), cloro (Clz2), bromo
(Brz2), Yodo (l2) y Astato (At). Su ultimo nivel energético (s?p°) solo necesita un
electron para completarse, por lo que su numero de oxidacion es -1. En la Tabla

2.1 se muestran algunas propiedades fisicas y quimicas de los halégenos.

Los halégenos generalmente no se encuentran libres en la naturaleza debido

a su reactividad. Lo comun es hallarlos en forma de haluros (X").

El fluor es el haldgeno mas abundante en la corteza terrestre (0.065%),
ocupando el lugar numero 17 en orden de abundancia de la misma. En la
corteza podemos encontrarlo como fluorita (CaFz), criolita (NasAlFe) y
flourapatita (Cas(POa4)sF). También se puede encontrar al flior como fluoruros
en el agua del mar y rios, asi como en los tallos de algunas plantas y en los

huesos y dientes de diversos animales.

El cloro es menos abundante que el fluor en la corteza terrestre; ocupa el lugar
numero 20 en orden de abundancia. Se encuentra principalmente como cloruro

de sodio (NaCl) tanto en la corteza como en el mar.

El bromo es mucho menos abundante en la corteza respecto al cloro y al fluor.
La mayor fuente de bromo se encuentra en los océanos. La relacion

cloro/bromo en el agua marina es de aproximadamente 300:1.

El yodo es todavia menos abundante que los otros halégenos. Se encuentra

en la corteza terrestre en forma de laurita (Ca(lOs3)2) y dietzeita
10
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(7Ca(103)2x8CaCrOa). El contenido de yodo en el agua marina es demasiado

bajo como para considerarlo como una fuente importante de yodo.

Tabla 2.1. Propiedades fisicas y quimicas de los halégenos.??

Flaor Cloro Bromo Yodo
Configuracion [He]2S22P° [Ne] 3S23P° [Ar] [Kr] 4d1%552P°
3d%4S24p5
Masa atomica 18.9984 35.4527 79.904 126.9044
(9/mol)
Punto de fusion 53.6 172.18 265.9 386.7
(K)
Punto de 85 239.2 331.94 457.5
ebullicién (K)
Densidad (kg/m3) 1110 1560 3110 4930
Radio atdmico (A) 0.57 0.97 1.12 1.32
Radio covalente 0.72 0.99 1.14 1.33
(A)
Radio ionico (A) F=1.36 Cl=181 Br-=1.95 I"=2.16
Cl'"=0.26 Br+7 =0.39 I+7 = 0.50
Electronegatividad 4 3.16 2.92 2.66
(Pauling)

El astato es el elemento menos comun en la naturaleza. Es un elemento
radioactivo, se le conocen 41 is6topos distintos (todos ellos radioactivos) con
tiempos de vida media cortos, el 2'°At es el isétopo mas estable que se conoce

con una vida media de 8.1 horas.

11



Marco Teorico

2.3.1 BROMO

El bromo es un elemento cuyo numero atomico es el 35. Es un liquido
altamente volatil de color rojo obscuro a temperatura ambiente. Se encuentra
en estado elemental como una molécula diatémica (Brz); su peso molecular es
de 178.8 g/mol.28)

Por mucho tiempo se confundié al bromo con el cloro, dado que sus
propiedades quimicas son muy similares. Fue hasta 1826 cuando Antoine
Jérome Balard logré aislar al bromo y que se le reconocié como un elemento

distinto.

El bromo es corrosivo y dafiino para la salud, por lo que debe ser manipulado
con precaucion. Es irritante para la garganta y los ojos. Al entrar en contacto

con la piel puede generar quemaduras graves.

2.3.1.1 USOS DEL BROMO

Los compuestos bromados tienen usos variados en distintos campos, entre

ellos se encuentran los siguientes:

e Produccion de agentes retardantes de fuego.

e En la industria farmacéutica, los compuestos bromados son
ingredientes de diversos analgésicos, antihistaminicos y sedantes.
También son ingredientes activos de distintos medicamentos que tratan
la neumonia y la adiccion a la cocaina. Ademas, se estan probando
medicamentos que contienen compuestos de bromo para el tratamiento
de Alzheimer, cancer y SIDA. El bromuro de potasio funciona como
anticonvulsivo tanto en humanos como en animales, sin embargo, se
encuentra limitado su uso debido a las afectaciones neuroldgicas que
presenta.

e EI bromo o compuestos derivados son empleados para la
descontaminacion de mercurio en las plantas eléctricas y de carbon.

e Para la desinfeccidn de aguas de las piscinas se emplea bromo.
12
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e También es empleado el bromo para la purificacion de aguas
industriales, desinfectantes e insecticidas.

e En la actualidad el bromo esta siendo probado en la produccion de
baterias para autos eléctricos.

¢ Durante muchos afos se empled bromuro de etileno para la produccién
de gasolinas. Mezclado el bromuro de etileno con el plomo se lograba
mejorar la capacidad antiexplosiva de la gasolina. Sin embargo, dicha
mezcla era perjudicial para el medio ambiente, por lo que su uso
comenzd6 a decaer en la década de los 70’s. Actualmente,

practicamente esta en desuso.

2.3.1.2 EFECTOS DEL BROMO SOBRE LA SALUD

El bromo es un elemento que se da en la naturaleza y que puede encontrarse
en muchas sustancias inorganicas. Los humanos, sin embargo, empezaron
hace muchos afios a introducir bromuros organicos en el medio ambiente.
Estos compuestos, que no son naturales, pueden causar graves dafos a la

salud humana'-5 19 y el medio ambiente.
Entre los dafnos que puede causar a la salud se encuentran los siguientes:
e Trastornos de la piel

Cuando entra en contacto el bromo con la piel de manera directa, puede irritar
e incluso quemar. La exposicién al bromo se ha relacionado con el desarrollo
de hemangiomas cereza (este tipo de hemangiomas son papulas de color rojo
cereza que se forman en la superficie de la piel o en cualquier parte del cuerpo,
se forman por los vasos sanguineos o capilares anormalmente proliferados).
Este efecto se conoce como “acné bromo”. Se han observado erupciones y
lesiones llenas de pus en personas que tomaron bromo para trastornos

nerviosos.
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e Daios cognitivos

El “oromismo” es la disfuncion mental relacionada con la exposicion excesiva
al bromo. Se puede experimentar fatiga, dolor de cabeza, problemas de

memoria y pérdida de control muscular.
¢ Riesgo de nacimientos prematuros y defectos congénitos

El yodo juega un papel muy importante en la concepcién y la gestacion.
Cuando el bromo sustituye al yodo durante el embarazo, el riego de dar a luz
a bebes prematuros aumenta. Ademas, se ha vinculado la exposicién al bromo
por parte mujeres embarazadas con los defectos congénitos en los recién

nacidos.
e Desaceleracion del desarrollo neuronal y cognitivo

Se ha encontrado que los nifios expuestos a niveles altos de compuestos
bromados sufren problemas de desarrollo, tanto mental como fisico comparado

con nifos cuya exposicion ha sido en niveles menores.
e Alteraciones en la tiroides.

La exposicion al bromo afecta gravemente la glandula tiroides y causa
problemas hormonales. El bromo y el yodo son absorbidos de manera similar,
por ello, la exposicion al bromo limita la disponibilidad de yodo para la tiroides
e interfiere con la produccidn de hormonas. Hipotiroidismo, bocio vy

desequilibrio hormonal son consecuencias de problemas con la tiroides.
e Pérdida de audicién

El oido requiere de un equilibrio entre potasio y sodio. Diversas sustancias
bromadas tienen la capacidad de generar desequilibrios quimicos en el oido
interno. Dicho desequilibrio puede conducir a la pérdida de audicion en los

humanos.
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e Desencadenamiento de enfermedades mentales

Se sabe que la exposicidén al bromo puede resultar en psicosis, esquizofrenia
y otros problemas mentales. En varios casos se ha documentado que la
reduccion en los niveles de bromo ayudd a disminuir e incluso a eliminar los
sintomas de la esquizofrenia, por tanto, se cree que algunas condiciones

mentales son el resultado de un problema nutricional subyacente.

Diversas organizaciones han sefialado diversos problemas generados por la
exposicion al bromo o compuestos bromados, tales como problemas renales,
dafos al ADN e incluso ha sido sefalado como una cancerigeno, sin embargo,
las investigaciones al respecto no han brindado aun resultados concluyentes,

por lo que continuan en desarrollo.

2.3.1.3 EFECTOS DEL BROMO EN EL MEDIO AMBIENTE

El bromo y diversos compuestos derivados han mostrado que son perjudiciales

para el medio ambiente. (2 5 13,17, 23, 25)

El bromuro de metilo aplicado al suelo pasa en gran medida a la atmdsfera
(cerca del 80%), lo que provoca la destruccion de la capa de ozono. Entre el
30 y el 40% del dafio de la capa de ozono es atribuible a este compuesto. El
bromo proveniente del bromuro de metilo es aproximadamente 50 veces mas
efectivo como destructor de la capa de ozono respecto al cloro proveniente de
los CFC’s.

El bromuro de metilo también provoca la disminucién de la biodiversidad en los
suelos. Su uso crénico provoca disminucion de la actividad enzimatica del
suelo, lo que genera problemas futuros en la descomposicién de la materia
organica, asi como la aparicién de nuevas enfermedades provocadas por
hongos y bacterias. Esto en conjunto, provoca el “cansancio del suelo”, lo que
impide la autoregulacion del suelo.
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Diversos compuestos, como es el caso de los difenileter polibromados generan
problemas de bioacumulacion en las fuentes de agua como lagos, rios y
mantos freaticos, desde los cuales se transfiere a los peces y plantas lo que
genera diversos problemas en ellos. A su vez, si estos son consumidos por
otros animales, estos experimentaran problemas de salud por la acumulacion

del bromo.

Distintos bromuros organicos son aplicados como desinfectantes y agentes
protectores debido a sus efectos perjudiciales para los microorganismos.
Cuando se aplican en invernaderos y campos de cultivo pueden ser
arrastrados con gran facilidad hasta las aguas superficiales, esto tiene efectos
negativos para la salud de peces, algas y muchas otras especies que viven en

dichos medios.

La toma de bromuro organico tiene lugar a través de la comida, de la

respiracion y a través de la piel.

Los bromuros organicos también son perjudiciales para animales que no viven
en medios acuaticos como lo son los mamiferos, esto ocurre cuando los
bromuros se acumulan en los cuerpos de sus presas. Los efectos mas
importantes sobre los animales son dafios nervioso y dafios en el ADN, esto

puede aumentar las probabilidades de desarrollar cancer.

Los bromuros organicos no son biodegradables. Cuando se descomponen se
forman bromuros inorganicos que son capaces de dafar el sistema nervioso

de los animales si son absorbidos en grandes dosis.

2.4 REACCIONES DE BROMACION

Diversos compuestos pueden sufrir reacciones de bromacién (de halogenacion
en general). Las condiciones en las cuales ocurren dichas reacciones difieren

de acuerdo con la naturaleza del compuesto que se pretende bromar.
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Los alcanos pueden bromarse para formar bromoalcanos('®) (o bien, bromuros

de alquilo). El esquema general de la reaccidén se muestra en la Figura 2.3.

Figura 2.3. Esquema general de la reaccion de bromaciéon de alcanos.

Se requiere del alcano, bromo y la presencia de UV para comenzar la reaccion.
Esta reaccion es una sustitucion radicalaria. Por ello siempre se buscara formar
el radical en el carbono mas sustituido. En la Figura 2.4 se puede observar que
el radical terciario es mas estable que el radical secundario; a su vez el radical

secundario es mas estable que el radical primario.

30 20 10

Figura 2.4. Estabilidad de los radicales primarios, secundario y terciario.

Por ello, cuando ocurre una bromacioén en una molécula que contiene mas de
un tipo de hidrégenos, el producto mayoritario tendra al bromo en la posicion
donde se forma el radical mas estable, un ejemplo de esto se puede observar

en la Figura 2.5.
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Figura 2.5. Bromacion de un compuesto que tiene mas de un tipo de hidrogenos.

Los alquenos también pueden sufrir reacciones de bromacion.('®) Un alqueno
puede ser bromado usando bromo en los 2 carbonos adyacentes que se
encuentran unidos por el doble enlace formando un alcano dibromado,
También puede ser bromado usando acido bromhidrico, en este caso se
obtendra un alcano monobromado. En las Figuras 2.6 y 2.7 se observa el
mecanismo de las reacciones de bromacion de alquenos con bromo y acido

bromhidrico respectivamente.

Figura 2.6. Bromacion de alquenos con bromo.

Para ambos casos, la sustitucion transcurre por un mecanismo ionico. En el

caso de la reaccion con acido bromhidrico, el bromo se adicionara en el
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carbono mas sustituido, pues siempre se buscara formar el carbocatién mas
estable.

Figura 2.7. Bromacién de alquenos usando &cido bromhidrico.

De manera analoga a la estabilidad de los radicales, los carbocationes
terciarios son mas estables que los carbocationes secundarios, que a su vez

son mas estables que los carbocationes primarios; esto puede observarse en
la Figura 2.8.

3° 2° 1°

Figura 2.8. Estabilidad de los carbocationes.

La bromacién de compuestos aromaticos representa un gran desafio para la
industria quimica, por la dificultad que se tiene en algunos casos para lograr
dicho objetivo. Se han desarrollado diversas reacciones que permiten la

bromacién de diversos compuestos aromaticos.
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Figura 2.9. Mecanismo de bromacién de compuestos aromaticos catalizada por un &cido de

Lewis.

En compuestos aromaticos, el bromo se adiciona al anillo aromatico mediante
sustitucion electrofilica aromatica.('® Para que la reaccion se lleve a cabo, se
requiere de la presencia de un catalizador acido de Lewis (salvo algunos casos
especificos). Uno de los catalizadores mas utilizados es el tribromuro de hierro.
En la Figura 2.9 se muestra el mecanismo de reaccion de la bromacion del
benceno. Como el bromo no es lo suficientemente electrofilico para atacar al
anillo aromatico, se requiere formar un complejo electrofilico que si tenga la

capacidad de atacar al anillo para que ocurra la sustitucién electrofilica.

Puede emplearse bromato de sodio (NaBrOs) como fuente de bromo para
reacciones de bromacion cuando se tiene compuestos aromaticos que tienen
como sustituyentes uno o mas grupos desactivadores del anillo bencénico.®)
Ejemplos de sustratos que pueden ser bromados usando bromato de sodio son:

nitrobenceno, acido benzoico y benzaldehido.

La reaccién requiere de la presencia de un acido fuerte (preferentemente acido
sulfurico) para que el NaBrOs se convierta en la especie activa “bromonio”.
Dependiendo del sustrato a bromar, la temperatura de trabajo varia entre 35y
100 °C. El acido sulfurico debe estar a una concentracién entre 30 y 65% peso.
En la Figura 2.10 se muestran el esquema general de las bromaciones
realizadas usando NaBrOs; como se observa, la bromacién ocurre orientada a
la posicion meta respecto al sustituyente (siempre y cuando el sustituyente sea

desactivador del anillo aromatico).
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Figura 2.10. Bromacion de aromaticos usando NaBrOs.
*R= Grupo atractor de electrones (CN, NO)

Cuando se intenta bromar anhidrido ftalico con bromato de sodio en presencia
de acido sulfurico, el porcentaje de bromacioén en una sola posicion es de entre

5y 40%, con dos horas de reaccién y 100°C.

Siguiendo con los compuestos aromaticos con grupos desactivadores, se ha
mostrado la posibilidad de realizar su bromacion con bromuro de sodio (NaBr)

y peryodato de sodio (NalO4) en medio acido.

Figura 2.11. Ejemplos de bromaciones usando NaBr y NalO..
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Dependiendo del sustrato, con tiempos de reaccién de entre 3 y 4 horas, a
50°C se consiguen rendimientos que van del 80 al 93% de bromacion en una
posicion. La orientacion donde el bromo se situa varia de acuerdo con la
naturaleza de los sustituyentes. En la Figura 2.11 se enlistan distintos

compuestos sometidos a bromacion con NaBr y NalOa.

El NalO4 tiene un enorme potencial como oxidante. Es usado ampliamente en
reacciones organicas como lo son la sintesis de halohidrinas y en reacciones
de oxidacion de dioles, entre otras mas. Su uso tiene algunas ventajas como
lo son su alta disponibilidad comercial, costo reducido, asi como su baja

toxicidad en humanos.

Figura 2.12. Bromacion de aromaticos usando NalO4 y LiBr.

Se ha trabajado también con el peryodato de sodio para bromacion de

alquenos y aromaticos utilizando distintos haluros de metales alcalinos,
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principalmente bromuro de litio.() En la Figura 2.12 se muestran ejemplos de
compuestos aromaticos con cadenas laterales bromados utilizando NalO4 y
LiBr. Desafortunadamente, bajo estas condiciones, la bromacién tiende a

realizarse en carbonos que no pertenecen al anillo aromatico.

Como se puede observar, el uso de peryodato de sodio y un haluro metalico
funciona para bromar el anillo aromatico. El uso de NaBr es mejor que el de
LiBr, ya que este ultimo favorece la sustitucion del bromo en carbonos que no

pertenecen al anillo aromatico.

Utilizando bromo y bromuro de calcio (CaBr2) en solucion acuosa es posible
bromar compuestos aromaticos.'? Este tipo de bromacién ha sido usada para
fenoles, aldehidos, anilinas y anilidas. El uso de bromo y bromuro de calcio
para llevar a cabo la bromacion tiene algunas ventajas tales como son su baja
toxicidad para los humanos, facil disponibilidad de las materias, bajo costo y la
regeneracion y reutilizacién de reactivos (el HBr formado se puede regenerar
a CaBrz). Llevar a cabo la reaccion a temperatura ambiente es una gran ventaja.
En la figura 2.13 se puede ver el esquema general de la bromacion de

aromaticos con CaBrz y Bra.

Figura 2.13. Bromacion de aromaticos con CaBr; y Br..

Con esta reaccion es posible obtener compuestos polibromados, tal como se
puede observar en la Figura 2.14, también se indica el tiempo de reaccién y el

rendimiento obtenido.
23



Marco Teorico

La selectividad hacia el producto deseado en las distintas reacciones
generalmente es de mas del 95%. Como se puede ver, los tiempos de reaccidn
necesarios para alcanzar buenos rendimientos son cortos, nunca mas de 30

minutos.

Figura 2.14. Ejemplos de bromaciones usando CaBr,/Br.

2.5 ANHIDRIDO TETRABROMOFTALICO

El anhidrido tetrabromoftalico es un compuesto organico sélido de color blanco.
Es ampliamente usado para la produccion de plastificante retardante de llama
para distintos polimeros de uso industrial, principalmente en el poli (cloruro de

vinilo).

La formula molecular del anhidrido tetrabromoftalico es CsBrsOs. En la Tabla

2.2 se enlistan algunas de sus propiedades.
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Tabla 2.2. Propiedades del anhidrido tetrabromoftalico.

Propiedades del anhidrido tetrabromoftalico

Peso molecular 463.6 g/mol
Apariencia Polvo blanquecino
Punto de fusion 269 a 280 °C
Punto de ebullicion No reportado
Solubilidad en agua 0.241 g/L a 25°C
Olor Inodoro
Densidad 2.87glcm?®

Cuando el anhidrido tetrabromoftalico se hace reaccionar con 2-etilhexanol se
produce un compuesto que puede ser usado como plastificante que imparte

retardancia a la flama, en la Figura 2.15 se muestra esta reaccion.

Figura 2.15. Reaccion de anhidrido tetrabromoftalico y 2-etilhexanol.

2.5.1 REACCIONES PARA OBTENER ANHIDRIDO
TETRABROMOFTALICO

Se conocen algunas rutas para obtener anhidrido tetrabromoftalico: a partir de

anhidrido ftalico, a partir de tetrabromotetralina, entre otras.
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La reaccion tipica para obtener anhidrido tetrabromoftalico a partir de anhidrido
ftalico hace uso de bromo como agente de bromacion. Requiere de un
catalizador, que puede ser hierro, aluminio, yodo, entre otros. Es necesaria la
presencia acido sulfurico fumante con un contenido de entre 50 y 80% de

tridxido de azufre libre.®

Para esta reaccion se requiere mezclar el acido sulfurico fumante con el
anhidrido ftalico y agregar lentamente entre el 80 y el 90% del bromo total
cuando se encuentra a una temperatura de 80 a 90°C. El resto del bromo se
adiciona una vez que la reaccion se ha calentado a una temperatura de entre
100 y 110°C. Posteriormente, se calienta hasta aproximadamente 150°C para

separar el trioxido de azufre y el exceso de bromo del resto de la reaccion.

El anhidrido tetrabromoftalico se obtiene por cristalizacion de la solucion de
reaccion. Se filtra y se lava con acido sulfurico al 50%. En la Figura 2.16 se

muestra la reaccion que ocurre bajo las condiciones descritas.

Figura 2.16. Obtencién del anhidrido tetrabromoftalico con &cido sulfirico fumante.

En algunos casos se adiciona cloro con el objetivo de aumentar el rendimiento
de la reaccidon. Un inconveniente que presenta esta reaccion es que durante el
desarrollo de la reaccion se forman diversos gases toxicos, sobre todo cuando

se usa cloro. Ademas, las temperaturas que se usan son relativamente altas.
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Otra ruta para obtener anhidrido tetrabromoftalico es la oxidacion de la
tetrabromotetralina (5, 6, 7, 8-tetrabromo-1, 2, 3, 4-tetrahidro naftaleno); para
ello se requiere del uso de oxigeno, acido acético y acido nitrico.® Se requiere
realizar la reaccion a una presiéon de 11 atm. y temperatura de 154°C. El tiempo
de reaccion es de 4.5 horas. Se requiere represurizar el sistema
constantemente a 11 atm. Después, el producto obtenido se disuelve en agua
y el solido precipitado se separa por filtracion, se lava con agua y se seca. En
la Figura 2.17 se muestra la reaccion general de oxidacion de la
tetrabromotetralina. Ademas del anhidrido tetrabromoftalico, se obtienen
subproductos, los cuales generalmente son productos que sufrieron

unicamente oxidacion parcial.

La tetrabromotetralina no es producto comercial, por o que es necesario que
primero sea sintetizado, esto se realiza a partir del 1, 2, 3, 4
tetrahidronaftaleno.® La reaccion que se sigue se puede observar en la figura
2.18.

Figura 2.17. Reaccion de oxidacion de la tetrabromotetralina.

Para obtener la tetrabromotetralina se requiere del uso de bromo, cloruro de
aluminio como catalizador y diclorometano como disolvente. El tiempo de
reaccion es de dos horas. Se tiene la formacién de acido bromhidrico durante

la reaccion.
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Figura 2.18. Reaccion de bromacion para obtener tetrabromotetralina.

Una vez terminado el tiempo de reaccidn, se requiere lavar la mezcla de
reaccion con amoniaco y neutralizarla con carbonato de sodio. Se filtra y lava

con agua el solido obtenido.
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3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se mostrara el procedimiento experimental que se siguié. El
desarrollo experimental permite establecer las actividades que se deben llevar
a cabo para obtener un producto deseado. Esto nos permite realizar
modificaciones muchas veces importantes a los métodos y técnicas que se han

establecido en el pasado, de igual forma se pueden desarrollar otras nuevas.

Se mostrara la reaccidon que sera desarrollada y se describe la metodologia
empleada para determinar las condiciones de reaccion para sintesis del

anhidrido tetrabromoftalico a partir del anhidrido ftalico.

3.1 REACCION POR DESARROLLAR

Se busca desarrollar una reaccion y establecer las mejores condiciones para

producir anhidrido tetrabromoftalico.

La materia prima a partir de la cual se partira sera anhidrido ftalico. El agente
de bromacion sera bromo molecular. Como catalizador ha sido seleccionado
yodo. Acido sulfurico sera usado como medio de reaccién y peroxido de
hidrogeno sera empleado como agente oxidante. Las condiciones iniciales bajo
las cuales se comenzd a trabajar se establecieron de acuerdo con lo
establecido por Hein.® En la Figura 3.1 se muestra la reaccion que sera objeto

de estudio en este trabajo.

Figura 3.1. Reaccién de bromacion del anhidrido ftalico con bromo, &cido sulfurico, peréxido

de hidrégeno y yodo.
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El acido sulfurico que se utilizo es de la marca Fermont, cumple con
especificaciones de la ACS y se encuentra en concentracion de 95 al 98% v/v.
El bromo es de la marca Fermont y tiene pureza superior al 99.99%. El
anhidrido ftalico y el yodo tienen pureza superior al 99.99%, ambos fueron
proveidos por RyMSA. El peréxido de hidrégeno es grado industrial en solucién

acuosa al 70% v/v, también fue proveido por RyMSA.
3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En esta seccion se describe la metodologia seguida para realizar las distintas
reacciones de bromacién para la obtencién del anhidrido tetrabromoftalico. Se

muestran los distintos sistemas que se montaron a lo largo del trabajo.

3.2.1 METODOLOGIA GENERAL PARA LAS REACCIONES DE
BROMACION

De manera general, la metodologia seguida para las reacciones de bromacion

del anhidrido ftalico fue la siguiente:

e Se ensambla el sistema que sera utilizado.

e Se pesala cantidad a utilizar de anhidrido ftalico y se vierte en el reactor.

e La cantidad necesaria de acido sulfurico se mide y se agrega en el
reactor.

e Se inicia la agitacion a 350 RPM para disolver totalmente el anhidrido
ftalico en el acido sulfurico.

e En el embudo de adicidbn se agrega la cantidad de perdxido de
hidrégeno y acido sulfurico necesarias (excepto en aquellas donde no
lleva acido sulfurico mezclado, en ese caso solo se coloca el perdxido
de hidrégeno).

e Se pesay afade al reactor la cantidad necesaria de yodo (catalizador).

e Al agua de enfriamiento se le afade hielo a fin de tener la menor
temperatura posible en el sistema de enfriamiento. Se debe asegurar

que el agua de enfriamiento en todo momento contenga suficiente hielo.
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Se adiciona la cantidad necesaria de bromo en el reactor (en el caso de
las reacciones que tuvieron adiciones de bromo a lo largo del desarrollo
de la reaccion, se debe colocar la cantidad necesaria de bromo en el
embudo de adicion correspondiente).

Una vez anadidos todos los reactivos al sistema, se debe de asegurar
que no existan fugas en el sistema de reaccién. Posteriormente, se inicia
el calentamiento.

Cuando se alcanza la temperatura de reaccion, se inicia la adicién de
los diferentes reactivos que deben ser dosificados, tales como son: el
perdxido de hidrogeno (ya sea mezclado o no con acido sulfurico, segun
sea la reaccioén). En las reacciones donde se adicionara bromo al inicio
de la reaccion, primero se adicionara éste, una vez finalizada su adicién,
se inicia la del perdxido. En las reacciones donde se adicionara bromo
en tiempos distintos al inicio, o bien a la par del peroxido, se realiza
conforme a lo establecido para dicha reaccion.

El perdxido de hidrégeno se adiciona durante el tiempo establecido para
cada reaccion.

En las reacciones donde se adicionara catalizador en tiempos distintos
al inicio de la reaccion, este se adiciona directamente al reactor.

La temperatura se controla en funcion de lo que se establezca para cada
reaccion.

Una vez finalizado el tiempo de reaccion, se enfria el sistema a
temperatura ambiente.

La mezcla de reaccion se filtra en vacio. Se requiere de un sistema de
filtrado que no requiera del uso de papel filtro, ya que la acidez de la
mezcla de reaccion destruye el papel.

Si el balance de masa se cumple, el residuo de la reaccion se puede
desechar para su posterior tratamiento. En caso contrario, se requiere
neutralizar con solucién 3.5 M de hidroxido de sodio. La cantidad por
adicionar de solucion de NaOH sera la necesaria para que precipite un
so6lido. Una vez que precipite el sdlido, se filtra a vacio para recuperar

dicho soélido.
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e Para las reacciones que tienen una o mas etapas de separacion, una
vez que se separa el sélido, se vuelve a agregar el sélido (mezcla de
anhidrido ftalico polibromado) al reactor con nuevo acido sulfurico y se
realizan las adiciones correspondientes de demas reactivos a la
temperatura y tiempos establecidos para cada caso.

e El producto obtenido se lava con agua destilada fria. Posteriormente se
seca el producto.

e Después, se analiza el producto obtenido para conocer su composicion.

Las cantidades utilizadas en las diferentes reacciones se calcularon para tener
un volumen de reaccion de aproximadamente 50 mL; dichas cantidades se

especifican para cada reaccion en el siguiente capitulo.

Se debe ser especialmente cuidadoso al manejar al bromo; es importante

seguir algunas medidas de seguridad, las cuales son:

e Usar bata, guantes y lentes de seguridad.
¢ Manejar al bromo en todo momento en una campana de extraccion.

e Usar pipetas con ayuda de una propipeta.
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4 RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo del trabajo se presentan los resultados obtenidos en la parte
experimental, asi como el analisis realizado a dichos resultados. Se describen
todas las pruebas que se realizaron y que permitieron establecer las
condiciones adecuadas para la reaccion de sintesis del anhidrido

tetrabromoftalico.

Después se muestra la propuesta de mecanismo de reaccion, asi como la

caracterizacion del producto obtenido.

Posteriormente se muestra la propuesta de proceso industrial para la
produccion de anhidrido tetrabromoftalico, incluyendo el diagrama de flujo de

proceso y el balance de masa correspondiente.

4.1 RESULTADOS DE LAS REACCIONES DE BROMACION

Debido al desconocimiento del comportamiento del sistema, se realizaron 11

reacciones para establecer las condiciones de arranque.

Las cantidades mostradas de los distintos reactivos se encuentran en relacion

molar respecto a la cantidad de anhidrido ftalico.

4.1.1 PRIMERAS REACCIONES

Para las primeras tres reacciones que se realizaron se empleo el sistema de
reaccion A mostrado en la Figura 4.1. A la mezcla de anhidrido ftalico, acido
sulfurico y yodo se le adicioné el bromo durante la primera hora de reaccién
posterior a que se alcanzo la temperatura de reaccidén. Una vez que se adiciond
la totalidad del bromo se prosigui6 con la adicion del peréxido de hidrégeno, el
cual no estaba mezclado con acido sulfurico, durante las siguientes 4 horas de

reaccion. Posteriormente se agité la reaccion una hora mas.
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Figura 4.1. Sistema de reaccion A.

La mezcla de reaccion se neutralizé con solucion de NaOH hasta que precipitd
un solido, se filtré la mezcla, el solido se lavé con agua y finalmente se secé.
En la Tabla 4.1 se muestran todas las condiciones bajo las cuales se llevaron

a cabo las primeras tres reacciones.

Las condiciones de las cuales se partioé en la primera reaccion fueron: cantidad
estequiométrica de bromo (2 moles por cada mol de anhidrido), 20 moles de
acido sulfurico por mol de anhidrido ftalico, 2 moles de peroxido de hidrégeno

por cada mol de AF y 0.003 moles de yodo por mol de AF.

Las reacciones 1, 2 y 3 se realizaron a la misma temperatura (60°C) y el tiempo
de reaccion (6 horas) también fue el mismo para los tres casos. Las diferencias
entre estas tres reacciones es que, para la reaccion 2 se aumento la cantidad
de acido sulfurico al doble respecto a la reaccion 1. Para la reaccion 3, se

incremento la relacion molar de catalizador de 0.003 hasta 0.1.
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Tabla 4.1 Condiciones de trabajo y resultados de las reacciones 1 a 3.

Condiciones R1 (Al) R2 (A2) R3 (A3)
AF. 1 1 1
Br, 2 2 2
H.SO4 20 40 20
H20, 2 2 2
I2 0.003 0.003 0.1
Temp. 60°C 60°C 60°C
Tiempo de reaccion 6h 6h 6h
Producto(s)
AF 83.79% 81.45% 82.65&
MB 16.21% 18.55% 17.35%
DB 0 0 0
TrB 0 0 0
TeB 0 0 0
% de bromacion 4.05 4.64 4.34

En las tres reacciones el porcentaje de bromacion alcanzado fue menor al 5%,
teniendo en mayor proporcidon materia prima al final de la reaccién. El
compuesto bromado obtenido era anhidrido monobromado, en la reaccion dos
se obtuvo el mayor porcentaje de este compuesto, con un 18.5% del producto

final.

Se observé que la adicion del perdoxido de hidrogeno era demasiado violenta,
ademas de que era muy evidente el incremento de la temperatura cada que se

adicionaba a la mezcla de reaccion.
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Por ello, se decidio realizar una mezcla equimolar del perdxido de hidrégeno
con acido sulfurico y de esa manera realizar la adicién al sistema de reaccién.
La cantidad total de acido sulfurico usado sera la suma del acido empleado en
la solucién con el anhidrido mas la cantidad usada en la mezcla con el peroxido

de hidrégeno.

Para la reaccién 4 hubo un cambio en el sistema de reaccion; se cambio el
embudo de 3 bocas por uno de 4 bocas y se agrego un segundo embudo de
adicién, en la Figura 4.2 se puede observar el sistema de reaccién B, que fue
el empleado para esta reaccion. La adicién del bromo y del perdxido se realizo
de manera simultanea. La adicion del bromo duro 45 minutos y la del peréxido
de hidrégeno (en solucion con acido sulfurico) 51 minutos. Una vez concluidas
las adiciones, se dej6 la reaccion una hora mas. Todas las demas condiciones

se mantuvieron respecto a la reaccién 1.

J
l@

Figura 4.2. Sistema de reaccion B.
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Tabla 4.2. Condiciones de trabajo y resultados de las reacciones 1, 4 y 5.

Condiciones R1 (Al) R4 (A4) R5 (A5)
AF 1 1 1
Br, 2 2 2
H>SO4 20 20 20
H>0, 2 2 2
I2 0.003 0.003 0.003
Temp. (°C) 60 60 50
Tiempo de reaccion 6h 1 h 51 min 5h
Sistema de reaccién A B A
Producto(s)
AF 83.79% 71.15% 0
MB 16.21% 28.85% 21.17%
DB 0 0 73.44%
TrB 0 0 5.39%
TeB 0 0 0
% bromacion 4.05 7.21 46.06

Para la reaccion 5 se coloco el bromo desde el inicio en la mezcla de reaccion

a temperatura ambiente. Una vez que se tuvo una mezcla homogénea en el

reactor, se procedio a iniciar el calentamiento. La reaccion tuvo una duracion

de cinco horas, durante las primeras cuatro horas se adicion6 el peréxido de

hidrégeno mezclado con el acido sulfurico. La temperatura de reaccion fue de

50°C. Las demas condiciones se mantuvieron iguales a la reaccion 1. Se uso6

el sistema de reaccion A. En la Tabla 4.2 se muestran las condiciones bajo las

cuales se llevaron a cabo las reacciones 4 y 5, y se comparan con las

condiciones de la reaccion 1.
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La adicion del peroxido de hidrégeno mezclado con el acido sulfurico mostro
un comportamiento mas amigable, por lo que se decidié continuar trabajando
de ese modo. La adicion del bromo desde el inicio en la mezcla de reaccion
permitid tener una mayor bromacion; se decidié que era necesario tener el
bromo desde el inicio en la mezcla de reaccidn para que se pudiera incorporar
de mejor manera en la reaccion, pues dada su alta volatilidad cuando este se
incorpora a una temperatura mayor a la temperatura ambiente, le resulta dificil

incorporarse.

La adicion simultanea permitid obtener una mayor bromacion, alcanzando
poco mas del 7%; sin embargo, el producto mayoritario de la reaccion es la
materia prima original, es decir, el anhidrido ftalico. El producto bromado

obtenido es anhidrido monobromoftalico.

La incorporacion del bromo a temperatura ambiente a la mezcla de reaccion
durante el tiempo cero tuvo un impacto considerable, sumado a que la
temperatura a la que se realiz6 la reaccion fue de 10°C menos, mostré un muy
buen comportamiento, pues en el producto de la reaccion ya no se tuvo materia
prima, esta se bromo en una, dos e incluso hasta en tres posiciones, siendo el
anhidrido tribromoftalico el producto principal. El porcentaje de bromacion total
que se obtuvo en esta reaccion fue del 46%, lo que muestra el gran impacto
que tuvieron las modificaciones realizadas en esta reaccion respecto a las

reacciones antes realizadas.

Dado que al trabajar con una temperatura 10°C menos se tuvo un mejor
resultado, se considero la opcion de trabajar a una temperatura aun menor. La
reaccion 6 se realizé a 30°C y con ocho horas de reaccion; durante las primeras
6 horas se realiz la adicién del peroxido de hidrégeno en mezcla equimolar
con acido sulfurico. Posteriormente, se dejé la reaccion durante 2 horas mas.
Las demas condiciones de la reaccion se dejaron iguales a las de la reaccion
5; por lo tanto, el bromo se adicion6 desde el minuto 0 a temperatura ambiente.

La reaccion 7 se realizé con las mismas condiciones que la reaccion 6, con la

diferencia de que el tiempo de adicion de la mezcla equimolar H202/H2S04 fue
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al igual que en la reaccion 6; es decir, de 8 horas totales.

Tabla 4.3. Condiciones de trabajo y resultados de las reacciones 5, 6, 7y 9.

de 7 horas y la reaccion se dej6 una hora mas. El tiempo total de reaccion fue

Condiciones R5 (A5) R6 (A6) R7 (A7) R9 (A8)
AF 1 1 1 1
Br, 2 2 2 2
H,SO, 20 20 20 20
H20; 2 2 2 2
P 0.003 0.003 0.003 0.003
Temp. (°C) 50 30 50 60-90
Tiempo de 5h 8h 8h 45h
reaccion
Sistema de A A A A
reaccion
Producto(s)
AF 0 13.71% 6.89% 75.28%
MB 21.17% 6.3% 18.23% 24.72%
DB 73.44% 79.99% 74.88% 0
TrB 5.39% 0 0 0
TeB 0 0 0 0
% bromacion 46.06 41.57 41.99 6.18

Para la reaccion 9 se trabajoé un tiempo de reaccion de 4.5 horas, las primeras
3.5 horas serian para la adicion de la mezcla H202/H2SOa4. La temperatura de
trabajo fue entre 60 y 90°C. Durante la adicion del peréxido de hidrégeno la
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temperatura se mantuvo a 60°C, mientras que la ultima hora de reaccion se
elevo la temperatura hasta los 90°C. Las demas condiciones de la reaccion se
mantuvieron. En la Tabla 4.3 se muestran las condiciones de las reacciones 6,

7y 9, asi como la comparacion con de éstas con la reaccion 5.

Los resultados de las reacciones 6 y 7 tuvieron un porcentaje de bromacion de
poco mas del 40%, aunque en ambos casos se quedaron por debajo del
porcentaje obtenido en la reaccion 5. Ademas, tanto la reaccion 6 como la
reaccion 7 presentaron materia prima (anhidrido ftalico) en el producto final,

algo que ya no se encontraba en la reaccién 5.

En el caso de la reaccion 6, resulta bastante interesante que aun cuando se
tiene una temperatura 20°C por debajo de la usada en la reaccién 5, el

resultado final se queda relativamente cercano.

En el caso de la reaccidn 9, se observa que al incrementar la temperatura el
porcentaje de bromacion se ve disminuido drasticamente, teniendo en su

mayoria anhidrido ftalico en el producto de la reaccion.

En las primeras 9 reacciones no se llego a obtener el producto bromado en las
4 posiciones. La reaccion 5 logré bromar 3 posiciones, aunque en muy baja
cantidad. El producto bromado en 2 posiciones en general fue el producto
mayoritario. La bromacién total obtenida en ningun caso logré tener siquiera el
50%.

Dada la gran volatilidad que tiene el bromo, en las primeras nueve reacciones
se tuvieron problemas para contener al bromo. El sistema de enfriamiento era
insuficiente para mantener al bromo en el sistema; cierta cantidad de bromo se

perdia por evaporacion.

Para contrarrestar dicho problema, se modificd el sistema de reaccion. Se
agregaron mas condensadores al sistema. En la Figura 4.3 se muestra el

sistema de reaccion C, el cual incorpora un total de cuatro condensadores.

De estos cuatro condensadores, uno de ellos se colocd sobre el embudo de

adicion. Los otros tres condensadores se colocaron en linea uno sobre el otro,
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colocando entre los dos condensadores superiores un accesorio para

aumentar la distancia por recorrer de los gases.

Figura 4.3. Sistema de reaccion C
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En la Tabla 4.4 se enlistan las condiciones de reaccion, asi como los resultados
obtenidos en las reacciones 10 y 11, también se comparan estas reacciones

con la reaccion 5.

Tabla 4.4. Condiciones de trabajo y resultados de las reacciones 10, 11 y comparacion con la

reaccion 5
Condiciones R5 (A5) R10 (A9) R11 (A10)
AF 1 1 1
Br, 2 2.4 2.4
H.SO, 20 20 20
H.0O; 2 2 2
I, 0.003 0.003 0.006
Temp. (°C) 50 30 50
Tiempo de 5h 5h 5h
reaccion
Sistema de A C C
reaccion
Producto(s)
AF 0 4.3% 0
MB 21.17% 38.68% 16.24%
DB 73.44% 52.67% 72.22%
TrB 5.39% 4.35% 11.54%0
TeB 0 0 0
% bromacion 46.06 39.27 48.83
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La reaccion 10 se realiz6 conservando las condiciones originales de la reaccion
1, empleando temperatura de reaccién de 60°C y con el sistema de reaccion
C. El tiempo de reaccién fue de 5 horas, las primeras cuatro horas
correspondieron a la adicion de la mezcla H202/H2S04. Ademas, se aumento
la cantidad de bromo adicionada, pasando de incorporar la cantidad

estequiométrica necesaria, a colocar un 20% de exceso.

Para la reaccion 11, se incremento la cantidad de catalizador, pasando de tener
una relaciéon molar de 0.003 a 0.006. La temperatura usada fue de 60°C. Todas
las demas condiciones se mantuvieron. El exceso de bromo del 20% también

fue usado para esta reaccion.

En la reaccién 10, aunque se alcanza a formar anhidrido tribromoftalico,
también hay presencia de anhidrido ftalico sin reaccionar al final de la reaccion.
El porcentaje de bromacion total se encuentra por debajo del alcanzado en la

reaccion 5.

La reaccidon 11 mostro un resultado ligeramente mejor respecto a la reaccidn
5. No hay presencia de anhidrido ftalico al final de la reaccién y el producto
mayoritario es el anhidrido dibromoftélico. El porcentaje de bromacion total
situ6 en 48.8%.

Estas reacciones mostraron que el incremento en la cantidad empleada de

catalizador permitié alcanzar una mayor bromacion.

Estas primeras reacciones fueron muy importantes, ya que sirvieron para
establecer las condiciones de inicio. Debido a la poca informacion que hay en
la bibliografia sobre polibromaciones en compuestos aromaticos, habia

desconocimiento del comportamiento que tendria el sistema.
4.1.2 TIEMPO DE REACCION

Hasta el momento no se habia establecido un tiempo de reaccion, por lo que
se decidio trabajar con una serie de reacciones que permitieran determinar el

tiempo de reaccion adecuado para la reaccion.
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Un total de 9 reacciones fueron realizadas para cumplir con este objetivo. La
Tabla 4.5 muestra las condiciones bajo las cuales se realizé cada una de las
reacciones de esta serie, asi como los resultados obtenidos en cada una de
ellas. Se trabajoé a la par el tiempo total de reaccion, asi como el tiempo que

duraria la adicion del peroxido de hidrégeno

Tabla 4.5. Condiciones y resultados de las reacciones para determinar tiempo de reaccion.

Condiciones R14 (B1) R13(B2) R11(B3) R16 (B4) R15 (B5)
AF 1 1 1 1 1
Br; 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4
H,SO, 20 20 20 20 20
H,0, 2 2 2 2 2
I 0.006 0.006 0.006 0.006 0.006
Temp. (°C) 60 60 60 60 60
Tiempo de 2h 4h 5h 6h 7h
reaccion 110 min 3had 4had 5had 6 had
ad
Sistema de C C C C C
reaccion
Producto(s)
AF 31.53% 8.24% 0 41.62% 42 31%
MB 50.25% 35.28% 16.24% 58.38% 57.69%
DB 18.22% 56.48% 72.22% 0 0
TrB 0 0 11.54%0 0 0
TeB 0 0 0 0 0
% bromacion 21.67 37.06 48.83 14.59 14.42
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Tabla 4.5. (Continuacion). Condiciones y resultados de las reacciones para determinar tiempo

de reaccion.

Condiciones ~ R18(B6) R19 (B7)  R17(BS) R20 (B9)

AF 1 1 1 1
Br; 2.4 2.4 2.4 2.4
H,SO4 20 20 20 20
H20; 2 2 2 2
I 0.006 0.006 0.006 0.006
Temp. (°C) 60 60 60 60
Tiempo de 45h 45h 55h 7.5h
reaccion 1.5had 25had 45 h ad 1.5had
Sistema de C C C C
reaccion
Producto(s)
AF 0 17.96% 11.77% 11.55%
MB 34.79% 48.77% 35.25% 21.01%
DB 54.77% 31.21% 49.33% 61.99%
TrB 10.44% 2.06% 3.65% 5.45%
TeB 0 0 0 0
% bromacion 4391 29.34 36.21 40.34

La reaccion 11 presenta el mayor porcentaje de bromacion total, reaccion que
se realizd en 5 horas. Durante las primeras cuatro horas se llevé a cabo la

adicién de la mezcla equimolar de perdxido de hidrogeno con acido sulfurico.

Las reacciones 13 y 14 muestran una baja considerable en el porcentaje de

bromacién total, lo que nos indica que los tiempos de reaccidén cortos no son
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favorables. En ambos casos se tiene la presencia de anhidrido ftalico en los
productos de la reaccién. En la reaccion 13, el producto mayoritario es
anhidrido dibromoftalico, mientras que en la reaccion 14 el anhidrido
monobromoftalico es el producto mayoritario, esto muestra que mientras

menor sea el tiempo de reaccidon menor rendimiento se obtendra.

Las reacciones 15 y 16 tienen un porcentaje de bromacion aun menor que el
de las reacciones 13 y 14. Esto nos indica que tampoco son convenientes
tiempos de reaccion prolongados. El resultado de ambas reacciones es muy
similar, de aproximadamente 14% de bromacion. Anhidrido ftalico y anhidrido

monobromftalico son los productos al final de la reaccion.

La reaccidn 17 tiene un tiempo de reaccion de 30 minutos mas que la reaccion
11, de igual forma el tiempo de adicidon del perdxido fue de 30 minutos mas. El
porcentaje de bromacion de la reaccion 17 es de 12 puntos porcentuales

menos que el de la reaccion 11.

La reaccion 18 se realizo en cuatro horas y media, mientras que la adicion del
peroxido de hidrégeno se realizé durante la primera hora y media. Se observa
que el resultado muestra una bromacion total del 43.9%, ligeramente inferior al
48.8% de bromacién alcanzada en la reaccion 11. A pesar de ese menor
porcentaje de bromacion, se decidié continuar trabajando con los tiempos de
la reaccion 18 ya que la cantidad de anhidrido tribromoftalico (que en ambos
casos es el producto mas bromado) es practicamente igual a pesar del menor

tiempo de reaccién y adicién respecto a los de la reaccion 11.

La reaccidon 19 tuvo un tiempo de reaccion de 4.5 horas, pero con 2.5 horas de
adicion. El incremento en el tiempo de adicion tuvo un efecto negativo en el
porcentaje de bromacién respecto a la reaccion 18, pues, aunque tenian el
mismo tiempo total de reaccion, el producto mayoritario fue anhidrido
monobromoftalico, ademas de que habia presencia de anhidrido ftalico en el
producto de la reaccion

La reaccién 20 conservo el tiempo de adicion de la reaccion 18, pero su tiempo

total de reaccidon se incrementd hasta las 7.5 horas. El resultado de esta
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reaccion confirmo lo que se habia observado en las reacciones 15y 16, es
decir, que tiempos prolongados de reaccion no favorecen a la reaccion; estas
mismas reacciones muestran que tiempos mas cortos de adicion del perdxido
de hidrégeno favorecen a la reaccion. El producto mayoritario fue anhidrido
dibromoftalico y hay presencia de anhidrido tribromoftalico, sin embargo,

también hay presencia de anhidrido ftalico.

Tiempo de reaccion
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Figura 4.4. Tendencias de las reacciones para determinar el tiempo de reaccion.

De esta manera, 4.5 horas totales de reaccion y 1.5 horas de adicion se
seleccionaron para continuar con las siguientes reacciones. En la Figura 4.4

se muestran las tendencias de las reacciones correspondientes a esta serie.
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El tiempo de reaccion y de adicion tienen una relacion directa. Por ejemplo,
aunque las reacciones 15y 16 tienen duracién similar a la de la reaccion 20, el
porcentaje de bromacion alcanzado difiere, pues en la reaccién 20, el tiempo
de adicion del perdxido es menor. Las reacciones 18 y 20 tienen el mismo
tiempo de adicidn, pero al prolongar el tiempo de reaccion el porcentaje de

bromacion se ve disminuido.
41.3 TEMPERATURA

Una vez establecido el tiempo de reaccion total, asi como el tiempo de adicion
de peroxido de hidrégeno, se prosiguid a trabajar con la temperatura de

reaccion.

Se trabajaron 3 temperaturas diferentes. Las condiciones bajo las cuales se

realizaron dichas reacciones se enlistan en la Tabla 4.6.

La reaccion 12 se realizd a 60°C durante la adicion del peroxido.

Posteriormente, se llevé la temperatura hasta los 90°C.

El aumento de la temperatura en la reaccion 12 mostrdé un mal resultado, ya
que el porcentaje de bromacién quedo por debajo del 40%. Ademas, en los

productos de la reaccién se encuentra anhidrido ftalico sin reaccionar.

La reaccion 18 se realizé a 60°C. La totalidad del anhidrido ftalico cargado al
sistema fue consumida. El producto mayoritario de la reaccién fue anhidrido

dibromoftalico. El porcentaje de bromacion alcanzado fue de 43.9%.

Para la reaccion 21 se trabajé a 50°C. El producto mayoritario al final de la
reaccion fue anhidrido dibromoftalico. La cantidad de anhidrido tribromoftalico
fue superior a todas las reacciones anteriores. El porcentaje de bromacion se
situé en 47.64%.

Ademas, el trabajar a 50 °C representd una situacién favorable para el control
de la reaccidn, ya que la cantidad de gases formados (principalmente por la

evaporacion del bromo) disminuyeron considerablemente.

48



Resultados y Analisis de Resultados

Tabla 4.6. Condiciones y resultados de las reacciones para determinar temperatura de reaccion.

Condiciones R12 (C1) R18 (C2) R21 (C3)

AF 1 1 1
Br; 2.4 2.4 2.4
H,SO, 20 20 20
H,0, 2 2 2
I 0.006 0.006 0.006
Temp. (°C) 60-90 60 50
Tiempo de 45h 45h 45h
reaccion 15had 1.5had 1.5had
Sistema de C C C
reaccion
Producto(s)
AF 3.62% 0 0
MB 36.99% 34.79% 26.09%
DB 59.39% 54.77% 57.26%
TrB 0 10.44% 16.65%
TeB 0 0 0
% bromacion 38.94 43.91 47.64

Se tomd la decision de continuar para las siguientes reacciones con la

temperatura de 50°C.
4.1.4 CANTIDAD DE CATALIZADOR

La siguiente serie de reacciones que se realizé tuvo como objetivo establecer
la cantidad adecuada de catalizador. Fueron 5 reacciones las que se integraron

a esta serie. En la Tabla 4.7 se enlistan las condiciones bajo las cuales se
49



Resultados y Analisis de Resultados

realizaron estas reacciones, asi como los resultados obtenidos en cada una de

ellas.

Tabla 4.7. Condiciones y resultados de las reacciones para determinar cantidad de catalizador.

Condiciones R23 (D1) R21(D2) R24 (D3) R22 (D4) R25 (D5)
AF 1 1 1 1 1
Br; 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4
H,SO, 20 20 20 20 20
H,0, 2 2 2 2 2
I 0.003 0.006 0.012 0.03 0.03
Temp. (°C) 50 50 50 60 50
Tiempo de 45h 45h 45h 45h 45h
reaccion 1.5had 1.5had 15had 15had 15had
Sistema de C C C C C
reaccion
Producto(s)
AF 13.82% 0 0% 35.39% 9.84%
MB 9.46% 26.09% 10.58% 41.54% 18.65%
DB 76.72% 57.26% 77.25% 23.07% 71.51%
TrB 0 16.65% 12.17% 0 0
TeB 0 0 0 0 0
% bromacion 40.73 47.64 50.39 21.92 40.42

Todas las reacciones se realizaron con 4.5 horas de reaccion total y 1.5 horas
de adicion. La temperatura de trabajo fue de 50°C, excepto en la reaccion 22,
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donde se trabajo a 60°C. Las relaciones molares de catalizador que se usaron
fueron de 0.003, 0.006, 0.012 y 0.03.

Se puede observar que existe una cantidad adecuada de catalizador para la
reaccion, ya que, si se incorpora una cantidad mayor o menor de éste, el

rendimiento se ve afectado.

Al notar que el porcentaje de bromacién disminuia cuando se usaba la relacion
de 0.03 respecto a la relacion de 0.012, se decidi6 trabajar esa misma reaccion,

pero con mayor temperatura.

La reaccion 22 y 25 se hicieron con la misma cantidad de catalizador, pero con
la diferencia de que se trabajaron a 60 y 50°C respectivamente. Cuando se
trabajé a mayor temperatura el porcentaje de bromacidén se vio disminuido

considerablemente.

Figura 4.5. Impacto del incremento de la cantidad de catalizador.

Unicamente en las reacciones 21y 24 se logré que en los productos no hubiera

anhidrido ftalico. La reaccién 21 tiene una pequena mayor cantidad de
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anhidrido tribromoftalico que la reaccidn 24, también tenia mas anhidrido
monobromoftalico. El porcentaje de bromacidn es mayor en la reaccion 24. Por
todo lo anterior, se decidié continuar trabajando con la cantidad de catalizador
de la reaccion 24. La Figura 4.5 muestra el impacto que tiene el incremento en

la cantidad de catalizador en el rendimiento de la reaccion.

4.1.5 CANTIDAD DE PEROXIDO DE HIDROGENO

El siguiente parametro por trabajar fue la cantidad de perdxido de hidrégeno.
La serie de reacciones para determinar la relacion adecuada de peroxido de
hidrégeno constd de 8 reacciones. En la Tabla 4.8 se muestran las condiciones

de trabajo y los resultados de las reacciones de esta serie.

Modificar la cantidad de peroxido de hidrogeno mostré resultados muy
interesantes. Por primera vez se logré obtener anhidrido tetrabromoftalico, que

es el producto que se desea tener.

Trabajando con la relacion molar de 2 en la reaccion 24, el porcentaje de
bromacion es del 50.39%, cuando se pasa a trabajar con la relacién de 3, en

la reaccién 26 el porcentaje de bromacion sube a 54.49%.

Cuando se da el salto a trabajar en la reaccién 27 con la relacién molar de 6,
el porcentaje de bromacion alcanzado es de 67.14% y se obtuvo anhidrido
tetrabromoftalico. En el producto final la cantidad presente de este compuesto

es del 8.04%. Ademas, el producto mayoritario fue anhidrido tribromoftalico.

Al incrementar la relacion molar de peroxido de hidrégeno a 10 en la reaccién
28, el porcentaje de bromacion fue de 58.09%. A pesar de que también habia
producto bromado en las 4 posiciones, su proporcion en la mezcla de
productos era del 1.58%. El producto en mayor proporcion fue el anhidrido

dibromoftalico.
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Tabla 4.8. Condiciones y resultados de las reacciones para determinar cantidad de H,0O,.

Condiciones R24 (E1) R26 (E2) R30 (E3) R27 (E4)
AF 1 1 1 1
Br; 2.4 2.4 2.4 2.4
H,SO4 20 20 20 20
H.0; 2 3 5 6
I 0.012 0.012 0.012 0.012
Temp. (°C) 50 50 50 50
Tiempo de 45h 45h 45h 45h
reaccion 1.5had 15had 1.5had 15had
Sistema de C C C C
reaccion
Producto(s)
AF 0% 0 0 0
MB 10.58% 3.89% 0 0
DB 77.25% 74.25% 53.29% 39.45%
TrB 12.17% 21.86% 41.56% 52.51%
TeB 0 0 5.15% 8.04%
% bromacion 50.40 54.49 62.96 67.15

Emplear en la reaccidn 29 la relacion molar de 8, muestra un comportamiento
muy parecido al de la reaccion 28. El porcentaje de bromacion obtenido fue de
58.33% con un contenido de 1.78% de anhidrido tetrabromoftalico en la mezcla

de productos.
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Tabla 4.8. (continuacion) Condiciones y resultados de las reacciones para determinar cantidad
de H,0,.

Condiciones R33 (E5) R31 (E6) R29 (E7) R28 (E8)
AF 1 1 1 1
Br; 2.4 24 2.4 2.4
H,SO, 20 20 20 20
H.0; 6.5 7 8 10
I, 0.012 0.012 0.012 0.012
Temp. (°C) 50 50 50 50
Tiempo de 45h 45h 45h 45h
reaccion 15had 1.5had 15had 1.5had
Sistema de C C C C
reaccion
Producto(s)
AF 0 0 0 0
MB 0 0 0 0
DB 59.04% 47.57% 68.44% 69.19%
TrB 36.02% 46.23% 29.78% 29.23%
TeB 4.94% 6.2% 1.78% 1.58%
% bromacion 61.47 64.66 58.33 58.10

La relacion molar de 5 de peréxido de hidrogeno usada en la reaccién 30
permitié alcanzar un porcentaje de bromacién 62.96%. El producto principal
fue anhidrido dibromoftalico, mientras que el anhidrido tetrabromoftalico se

encuentra en una concentracion de 5.15% en la mezcla de productos final.
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Usando en la reaccion 31 la relacion molar de 7, el porcentaje de bromacion
alcanzado fue superior al de la reaccion 30, pero inferior al de la reaccion 27.
El porcentaje de bromacion fue de 64.65% con un 6.2% de anhidrido

tetrabromoftalico en la mezcla de productos.

En la reaccion 33 se utilizo la relacion molar de 6.5, el porcentaje de bromacion
logrado fue del 65.56%. Este resultado fue superior ligeramente al de la
reaccion 31 pero inferior al de la reaccion 27. El contenido de anhidrido

tetrabromoftalico en la mezcla de productos fue del 6.3%.

De esta serie de reacciones, se determiné que la relacion molar de 6 para el
perdxido de hidrogeno era la cantidad adecuada. En la Figura 4.6 se observa
el impacto que tuvo el incremento de la cantidad de perdxido de hidrogeno en

el porcentaje de bromacion de la reaccion.

Figura 4.6. Impacto de la cantidad de H2O; en el porcentaje de bromacion.

Debido al impacto que tuvo la serie para determinar la cantidad de peroxido de

hidrégeno, se decidi6é reexaminar la cantidad de catalizador adecuada. Para
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ello, se realiz6 una segunda serie para determinar la cantidad de catalizador

adecuada.
4.1.6 CANTIDAD DE CATALIZADOR, SEGUNDA SERIE

Un total de 9 reacciones se realizaron en esta serie. Las condiciones bajo las
cuales se llevaron a cabo cada una de estas reacciones, asi como los

resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.9.

La reaccion 27 se realizo la relacion molar de 0.012 de yodo. El porcentaje de
bromacion obtenido fue del 67.14%. EI contenido de anhidrido
tetrabromoftalico en el producto de la reaccion fue del 8.04%, mientras que no

habia presencia de anhidrido ftalico ni anhidrido monobromoftalico.

La reaccion 34 se realizé usando la relaciéon molar de 0.006 de yodo, la mitad
de la cantidad usada en la reaccion 27. El porcentaje de bromacion obtenido
fue del 48.39%. En el producto final no hubo presencia de anhidrido ftalico,

pero tampoco de anhidrido tetrabromoftalico.

La reaccion 35 empled la relacion molar de 0.018 de yodo. El porcentaje de
bromacion que se obtuvo fue del 62.14%. La cantidad de anhidrido
tetrabromoftalico presente en la mezcla de productos fue del 4.15, esta

cantidad representa poco mas de la mitad que se obtuvo en reaccion 27.

La relacion molar de 0.009 de yodo fue usada en la reaccién 36, el porcentaje
de bromacion obtenido fue del 51.20%. El producto de la reaccion no contenia

anhidrido ftalico, pero tampoco anhidrido tetrabromoftalico.

En la reaccién 37 se utilizé la relacién molar de 0.015 de yodo. Se logré obtener
un porcentaje de bromacion del 65.29%. En la mezcla de productos, el
contenido de anhidrido tetrabromoftalico fue del 6.15%; no hay presencia de

anhidrido ftalico ni anhidrido monobromoftalico.

Debido a la tendencia que seguia el porcentaje de bromacion obtenido en las
distintas reacciones, se considera que la cantidad adecuada de catalizador era
el 0.012; la distancia que existia en las cantidades de yodo utilizadas hacia
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pensar si la cantidad adecuada era realmente la relacion molar de 0.012 o era

una cercana a ella.

Tabla 4.9. Condiciones y resultados de la 2da serie para determinar cantidad de catalizador.

Condiciones R34 (F1) R36(F2) R27(F3) R37 (F4) R35 (F5)
AF 1 1 1 1 1
Br; 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4
H,SO, 20 20 20 20 20
H,0, 6 6 6 6 6
I 0.006 0.009 0.012 0.015 0.018
Temp. (°C) 50 50 50 50 50
Tiempo de 45h 45h 45h 45h 45h
reaccion 15had 15had 1.5had 1.5had 15had
Sistema de C C C C C
reaccion
Producto(s)
AF 0 0 0 0 0
MB 9.31% 5.31% 0 0 0
DB 87.82% 84.6% 39.45% 44.97% 55.59%
TrB 2.87% 10.09% 52.51% 48.88% 40.26%
TeB 0 0 8.04% 6.15% 4.15%
% bromacion 48.39 51.20 67.15 65.29 62.14
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Tabla 4.9. (Continuacion). Condiciones y resultados de la 2da serie para determinar cantidad

de catalizador.

Condiciones R38 (F6) R39 (F7) R40 (F8) R41 (F9)
AF 1 1 1 1
Br; 2.4 24 2.4 2.4
H,SO, 20 20 20 20
H,0, 6 6 6 6
I, 0.0105 0.0114 0.0129 0.12
Temp. (°C) 50 50 50 50
Tiempo de 45h 45h 45h 45h
reaccion 15had 1.5had 15had 1.5had
Sistema de C C C C
reaccion
Producto(s)
AF 0 0 0 2.62%
MB 0 0 0 9.18%
DB 68.13% 53.18%% 45.1% 88.2%
TrB 31.87% 40.52% 48.3% 0
TeB 0 6.3% 6.6% 0
% bromacion 57.97 63.28 65.38 46.39

Las reacciones 38, 39 y 40 se realizaron usando las relaciones molares de
0.0105, 0.0114 y 0.0129 respectivamente. Los porcentajes de bromacion

obtenido en cada reaccion fue del 57.96%, 63.28% y 65.38% respectivamente.

La reaccion 41 se realizd con la relacion molar de 0.12. El porcentaje de
bromacion fue del 46.39%. En la mezcla de productos se obtuvo anhidrido
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ftalico, anhidrido monobromoftalico y anhidrido dibromoftalico, no hubo

presencia de anhidrido tribromoftalico y anhidrido tetrabromoftalico.

Fue muy interesante observar la tendencia que se obtuvo en estas reacciones.
En la Figura 4.7 se observa el impacto que tuvo la cantidad de catalizador en
el porcentaje de bromacion obtenido. En la reacciéon 41 la cantidad de yodo
que se utilizé fue diez veces mas que en la reaccion 27; sin embargo, el

porcentaje de bromacion disminuy6 en gran medida.

Figura 4.7. Impacto de la cantidad de catalizador en el porcentaje de bromacion.

La relacion molar de yodo que mejor porcentaje de bromacion otorgo fue la
0.012, por lo que se determindé que dicha cantidad seria elegida para continuar

con las siguientes reacciones.
4.1.7 REACCIONES 42Y 43

Los resultados obtenidos al modificar la cantidad de perdxido de hidrogeno y
de yodo (catalizador) mostraron que habia una relacién entre la cantidad que

se agregaba a la reaccién de cada uno de estos reactivos. Por ello, se decidid
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aumentar la cantidad de cada uno de ellos de manera homologa. La reaccion

42 se realizé bajo esa premisa. En la Tabla 4.10 se muestran las condiciones

bajo las cuales se realiz6 la reaccion 42.

Tabla 4.10. Condiciones y resultados de las reacciones 42 y 43.

Condiciones R42 (G1) R43 (G2)
AF 1 1
Br, 2.4 2.4
H,SO, 20 30
H.0, 9 6
P 0.018 0.012
Temp. (°C) 50 50
Tiempo de 45h 45h
reaccion 15had 15had
Sistema de C C
reaccion
Producto(s)
AF 0 0
MB 8.4% 0
DB 91.6% 41.43%
TrB 0 53%
TeB 0 5.57%
% bromacion 47.9 66.03

Las cantidades de peroxido de hidrogeno y de yodo se multiplicaron por 1.5,

dichas cantidades fueron las que se agregaron al reactor para la reaccion 42;
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esto implica que la relacion molar de peréxido de hidrégeno usada fue de 9,

mientras que la de yodo fue de 0.018.

El resultado obtenido en la reaccion 42 no fue mejor que el de la reaccién 27.
Si bien no hay anhidrido ftalico en los productos de la reaccion, tampoco se
obtuvo anhidrido tribromoftalico ni mucho menos anhidrido tetrabromoftalico.

El producto mayoritario fue anhidrido dibromoftalico.

Dado el resultado obtenido en la reaccion 42, se prosiguidé a realizar una

prueba para la cantidad de acido sulfurico, esto se realizé en la reaccion 43.

Treinta fue la relacién molar elegida para usar en la reaccion 43, todos los
demas parametros de la reaccion se mantuvieron igual a los de la reaccion 27,

estos se pueden observar a detalle en la tabla 3.10.

El resultado obtenido en esta reaccion fue ligeramente inferior al de la reaccion
27. El procentaje de bromacion obtenido fue del 66.03%, a penas menor al
67.14% de la reaccion 27, mientras que el contenido de anhidrido
tetrabromoftalico en la mezcla de productos fue del 5.57%, inferior al 8.04% de

la reaccion 27.

Si bien la diferencia en el resultado es pequefia, la cantidad de acido sulfurico

usada en la reaccion 43 es de 1.5 veces la cantidad usada en la reaccién 27.
4.1.8 TIEMPO DE ADICION DE PEROXIDO DE HIDROGENO Y YODO

Estos resultados llevaron a realizar la adicion del peroxido de hidrogeno y del
yodo en varias etapas. Un total de once reacciones se realizaron en una serie
cuyo objetivo fue determinar los tiempos de adicién de peréxido de hidrégeno

y de yodo.

La reaccion 42 fue la base para realizar esta serie de reacciones. La cantidad
de yodo y perdxido de hidrogeno utilizada fue 1.5 veces la cantidad que se
determiné para cada uno de estos reactivos en las series correspondientes. La
adicion se realizo en la primer hora y media de reaccién. La Tabla 4.11 muestra

las condiciones bajo las cuales se llevaron a cabo las reacciones de esta serie.
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Tabla4.11. Condiciones y resultados de la serie de reacciones para determinar tiempo y nimero

de adiciones.
Condiciones R42 (H1) R45 (H2) R44 (H3) R46 (H4) R47 (H5)
AF 1 1 1 1 1
Br; 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4
H,SO, 20 23 23 215 20
H.0; 9 9 9 9 9
I, 0.018 0.012 0.018 0.018 0.018
Temp. (°C) 50 50 50 50 50
Tiempo de 45h 45h 45h 45h 45h
reaccion
Tiempo de ad. 15h 3h 3h 3h 3h
No. adiciones 1 2 2 2 2
Sistema de C C C C C
reaccion
Producto(s)
AF 0 0 0 0 0
MB 8.4% 0 0 0 0
DB 91.6% 38.53% 29.1% 27.33% 44.3%
TrB 0 49.54% 57.4% 57.46% 50.45%
TeB 0 11.93% 13.5% 15.21% 5.25%
% bromacion 47.9 68.35 711 71.97 65.24
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Tabla 4.11. (Continuacion). Condiciones y resultados de la serie de reacciones para determinar

tiempo y ndmero de adiciones.

Condiciones  R50 (H6) R48 (H7) R51(H8) R49(H9) R53(H10) R52(H11)

AF 1 1 1 1 1 1
Br; 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4
H,SO4 11.5 26 26 23 23 18
H.0; 9 18 12 12 9 12
I 0.018 0.036 0.018 0.024 0.018 0.018
Temp. (°C) 50 50 50 50 50 50
Tiempo de 45h 45h 45h 45h 45h 45h
reaccion
Tiempo de ad. 3h 45h 45h 45h 45h 45h
No. adiciones 2 3 3 3 3 3
Sistema de C C C C C C
reaccion
Producto(s)
AF 0 0 0 0 0 0
MB 11.83% 0 0 0 0 0
DB 88.17% 71.2% 31% 60.9% 23.22% 71.5%
TrB 0 25.8% 60.15% 35.1% 56% 28.5%
TeB 0 3% 8.85% 4% 20.78% 0
% bromacion 47.04 57.95 69.46 60.78 74.39 57.13

La reaccion 44 se realizd utilizando la misma cantidad de peréxido de
hidrégeno y de yodo que en la reaccion 42, con la diferencia de que la adicién
se realizé durante 3 horas. En la primera hora y media se adicionaron 2/3
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partes del catalizador y del per6xido de hidrogeno, el restante se adiciond en
la siguiente hora y media. En la Figura 4.8 se muestra un esquema que sefiala
la forma en que se realizan las adiciones de yodo y peroxido de hidrégeno.
Dicho esquema ejemplifica una reaccion donde hay 3 etapas de adicion que
en conjunto duran 4.5 horas, el mismo tiempo total de la reaccién. La adicion
del perdxido de hidrégeno se realiza a lo largo de todo el tiempo, mientras que
el yodo es adicionado unicamente en el tiempo inicial de cada etapa de adicion,
esto es, que si cada etapa de adicion dura 1.5 horas, el yodo sera adicionado

en los minutos cero, noventa y ciento ochenta.

El porcentaje de bromacion de la reaccion 44 fue del 71.1%, con un contenido
anhidrido tetrabromoftalico del 13.5% en la mezcla de productos. Este
resultado mostré la importancia de la adicién del yodo y del perdxido de
hidrogeno, pues a pesar de que tanto la reaccion 42 como la 44 tienen la misma
cantidad de estos 2 reactivos, existe una gran diferencia en el porcentaje de

bromacion alcanzado en cada reaccion.

iodo iodo iodo

¢ ¢ ¢
—t—

0 a0 180 270 t{min)

H_/

Perdxido de hidrogeno

Figura 4.8. Esquema de las adiciones multiples de yodo y peroxido.

La reaccidén 45 se realiz6é con las condiciones similares a las de la reaccion 44,
con la diferencia de que en la segunda adicion no se agregd catalizador,

unicamente se realiz6 la adicion del peroxido de hidrogeno. El porcentaje de
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bromacién obtenido fue del 68.35%, que si bien es superior al de las reacciones
42 y 27 (se compara con la reaccion 27 porque hasta antes de realizar esta
serie, el mejor resultado correspondia a dicha reaccion), se queda por debajo

del obtenido en la reaccion 44.

La reaccion 46 se realizd con las mismas condiciones de la reaccion 44, con la
diferencia de que el contenido de acido sulfurico en la mezcla de peroxido de
hidrégeno con el acido sulfurico. Hasta este momento, dicha mezcla se habia
conservado como una mezcla equimolar. Para esta reaccion se disminuyo la

concentracion de acido sulfurico a la mitad.

Se obtuvo un porcentaje de bromacion del 71.97%, con un contenido de

anhidrido tetrabromoftalico del 15.21% en la mezcla de productos.

Para la reaccion 47 se mantuvieron las condiciones de la reaccion 44, se vario
unicamente la mezcla de perdxido de hidroégeno con acido sulfurico. Se realizo
la adicion del perdxido de hidrogeno solo, es decir, sin mezclarse con el acido

sulfurico.

Figura 4.9. Porcentaje de bromacion y de anhidrido tetrabromoftalico obtenido al modificar la
mezcla de H202/H,SO..
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En las primeras 3 reacciones, al adicionar el peroxido de hidrogeno sin
mezclarse con acido sulfurico, se emitia una gran cantidad de calor, lo que
dificultaba el control de la temperatura. En la reaccion 47 la adicion del peroxido
de hidrégeno sin mezclar no tuvo tal inconveniente. El porcentaje de bromacion
alcanzado fue del 65.23% con anhidrido tetrabromoftalico en wuna

concentracion del 5.25% en la mezcla de productos.

Dados los resultados al variar la concentraciéon de la mezcla de peroxido de
hidrégeno con acido sulfurico, se decidié continuar trabajando con la mezcla
2:1 molar de H202/H2SO4. En la Figura 4.9 se muestra la tendencia que tuvo el

porcentaje de bromacion al mover la concentracion de la mezcla H202/H2SOa.

En la reaccion 48 se realizaron 3 etapas de 1.5 horas cada una. En cada etapa
se adicionaron 1/3 del total de yodo y perdxido de hidrogeno. La cantidad total
de yodo y peroxido fue de 3 veces la cantidad establecida en las series
correspondientes. El porcentaje de bromacion alcanzado fue del 57.95% con

un contenido de anhidrido tetrabromoftalico del 3% en la mezcla de productos.

Para la reaccion 49 se utilizaron 3 etapas de adicién de 1.5 horas cada una, en
la primera etapa se adicioné la mitad de la cantidad total de yodo y peroxido
de hidrégeno, en cada una de las siguientes 2 etapas se adiciond un cuarto de
la cantidad de yodo y perdxido. La cantidad usada de estos 2 reactivos fue de
2 veces la cantidad establecida en las series correspondientes. El porcentaje
de bromacién fue del 60.77% con un contenido del 5% de anhidrido

tetrabromoftalico en la mezcla de productos.

La reaccion 50 se realizd bajo las condiciones de la reaccién 46, con la
diferencia de que la cantidad total de acido sulfurico fue menor. El porcentaje
de bromacion obtenido fue del 47.04%. No se obtuvo anhidrido

tetrabromoftalico, el producto mayoritario fue anhidrido dibromoftalico.

La reaccion 51 se realizé conservando las condiciones de la reaccion 44, con
la diferencia de que se agregd una etapa de adicidon extra de perdxido de
hidrégeno. La cantidad de peroxido de hidrégeno adicionada durante esa

tercera etapa fue igual a la que se adiciond durante la segunda etapa. Se
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obtuvo un porcentaje de bromacion del 69.46% con un contenido de anhidrido

tetrabromoftalico del 8.85%.

Con las condiciones de la reaccion 51, pero con una cantidad menor de acido
se realizé la reaccién 52. El porcentaje de bromacion alcanzado fue de apenas

el 57.13%; no se obtuvo anhidrido tetrabromoftalico en los productos.

La siguiente reaccion, reaccion 53, se realizé con las cantidades de la reaccion
46, pero la adicion del peréxido de hidrogeno y del yodo se realizé en tres
etapas de 1.5 horas, se adiciondé 1/3 de la cantidad total en cada una. El
porcentaje de bromacion obtenido fue del 74.39%, con un contenido de

anhidrido tetrabromoftalico del 20.78% en la mezcla de productos.

El resultado de la reaccion 53 es muy interesante, ya que, en otras reacciones
donde incluso se adicionan cantidades mayores de yodo y de peroxido de
hidrégeno, su resultado se encuentra por debajo de lo alcanzado en esta

reaccion.

La cantidad de acido sulfurico utilizada se calculé de la siguiente manera: la
cantidad que habia sido determinada para usarse en las reacciones (relacion
molar de 20) es la suma de la cantidad utilizada para la disolucién del anhidrido
ftalico y la cantidad usada en la mezcla con el perdxido de hidrégeno solo para
la primera etapa de adicion. La cantidad utilizada en las adiciones posteriores
es adicional y se suma a la cantidad antes establecida. Esto es lo que provocé

qgue hubiera variaciones en la cantidad total de acido sulfurico.
4.1.9 NUMERO DE ADICIONES

Tras observar los resultados de la serie anterior, se prosigui¢ a realizar una
nueva serie de 3 reacciones donde el objeto a estudiar fue la cantidad de
adiciones adecuadas sin mover la cantidad de perdxido de hidrégeno y de yodo.
Las condiciones y los resultados obtenidos en estas reacciones se pueden ver
en la Tabla 4.12.
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Tabla 4.12. Condiciones y resultados de las reacciones para determinar nimero de adiciones.

Condiciones  R53(I11) R54(12) R55(13)
AF 1 1 1
Br; 2.4 2.4 2.4
H,SO, 23 23.6 24
H,0, 9 9 9
P 0.018 0.018 0.018
Temp. (°C) 50 50 50
Tiempo de 45h 45h 45h
reaccion
Tiempo de ad. 45h 45h 45h
No. adiciones 3 5 8
Sistema de C C C
reaccion
Producto(s)
AF 0 0 0
MB 0 0 0
DB 23.22% 20.04% 16.4%
TrB 56% 56.84% 63%
TeB 20.78% 23.12% 20.6%
% bromacion 74.39 75.77 76.05

La diferencia basica en las reacciones 53, 54 y 55 fue la cantidad de adiciones

realizadas, las cuales fueron 3 adiciones de 1.5 h, 5 adiciones de 54 minutos y

8 adiciones de 34 minutos, respectivamente; el tiempo total de adicién en todos

los casos fue de 4.5 horas, mismo tiempo total de reaccion.
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La cantidad total de acido sulfurico usado se calculd y siguié el mismo principio
que el descrito en la serie anterior. Por ello dicha cantidad sufrio ligeras

variaciones en cada reaccion.

El resultado de las 3 reacciones es bastante parecido. La reaccion 55 tiene un
mayor porcentaje de bromacion, el cual es de 76.05%, mientras que en las
reacciones 54 y 53 es de 75.77% y 74.39% respectivamente. Por otro lado, la
reaccion 54 fue la que mayor contenido de anhidrido tetrabromoftalico presento
en la mezcla de productos con 23.12%, mientras que las reacciones 53 y 55
presentaron 20.78% y 20.6% respectivamente. De esta forma, se determino
que 5 adiciones era lo adecuado lograr el mayor contenido de anhidrido
tetrabromoftalico, pues a pesar de que con ocho adiciones se tiene mayor
porcentaje de bromacién, no es la reaccion que produjo mayor contenido de

anhidrido tetrabromoftalico.
4.1.10 RELACION YODO/PEROXIDO DE HIDROGENO

Tres reacciones se realizaron en una nueva serie, la cual tuvo por objeto
examinar la cantidad adecuada de yodo y peroxido de hidrogeno bajo las
condiciones encontradas. Las condiciones y resultados de esta serie se

encuentran enlistados en la Tabla 4.13.

El resultado de estas reacciones fue interesante. Cuando se utiliza la mayor
cantidad, 2 veces la cantidad establecida para yodo y perdxido de hidrégeno,
en la reaccion 57, se tiene el porcentaje de bromacién mas bajo de estas tres

reacciones.

La reaccion 54 y 58 tienen un porcentaje de bromacion casi igual, 75.77% vy
75.61% respectivamente, mientras que el contenido de anhidrido

tetrabromoftalico en los productos es de 23.12 y 21.5%, respectivamente.

Es destacable que como con la mitad de yodo y perdxido que se utiliza en la
reaccion 58 respecto a la reaccion 57, el resultado es mejor. En la Figura 4.10
se muestra la diferencia de bromacion alcanzada en las distintas reacciones

de esta serie.
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Tabla 4.13. Condiciones y resultados de las reacciones para determinar relacion yodo/perdxido.

Condiciones R57 (J1) R54(J2) R58(J3)
AF 1 1 1
Br; 2.4 2.4 2.4
H,SO, 24.755 23.565 22.377
H,0, 12 9 6
P 0.024 0.018 0.012
Temp. (°C) 50 50 50
Tiempo de 45h 45h 45h
reaccion
Tiempo de ad. 45h 45h 45h
No. adiciones 5 5 5
Sistema de C C C
reaccion
Producto(s)
AF 0 0 0
MB 0 0 0
DB 34.3% 20.04% 19%
TrB 48.3% 56.84% 59.5%
TeB 17.4% 23.12% 21.5%
% bromacion 70.77 75.77 75.61
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Figura 4.10. Porcentaje de bromacion y de contenido de TBPA en las reacciones 54, 57 y 58.

4.1.11 TEMPERATURA DE REACCION, SEGUNDA SERIE

Se determiné utilizar 50°C como temperatura de reaccion, debido a la dificultad
que se tenia en un principio para controlar la reaccion. Una vez conocido y

dominado el sistema de reaccioén, este parametro podia ser modificado.

Una serie de diez reacciones sirvid para determinar la temperatura de reaccion
adecuada, en la Tabla 4.14 se enlistan las condiciones y los resultados de las

reacciones de esta serie.

Se tiene que, al trabajar a 50°C en la reaccion 54, se logra un porcentaje de
bromacion del 75.77% y un contenido de anhidrido tetrabromoftalico del
23.12%.

La reaccién 60 inicié a 50°C, se mantuvo a esa temperatura la mitad del tiempo
total de reaccidn, lo cual son 2 horas y 15 minutos. Posteriormente se elevo la

temperatura hasta 90°C y se mantuvo hasta el final de la reaccion. El
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procentaje de bromacion alcanzado en esta reaccion fue de 73.83% con un

contenido de anhidrido tetrabromoftalico del 19.09% en la mezcla de productos.

Tabla 4.14. Condiciones y resultados de las reacciones para determinar temperatura de reaccion.

Condiciones R54 (K1) R60 (K2) R61(K3) R62 (K4) R63 (K5)
AF 1 1 1 1 1
Br; 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4
H,SO, 23.6 23.6 23.6 23.6 23.6
H,0, 9 9 9 9 9
I 0.018 0.018 0.018 0.018 0.018
Temp. (°C) 50 50-90 50-70 50-30 70
Tiempo de 45h 45h 45h 45h 45h
reaccion
Tiempo de ad. 45h 45h 45h 45h 45h
No. adiciones 5 5 5 5 5
Sistema de C C C C C
reaccion
Producto(s)
AF 0 0 0 0 0
MB 0 0 0 0 6.95%
DB 20.04% 23.75% 16.22% 50.47% 93.05%
TrB 56.84% 57.16% 56.92% 42.06% 0
TeB 23.12% 19.09% 26.86% 7.47% 0
% bromacion 75.77 73.84 77.66 64.25 48.26
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Tabla 4.14. (Continuacién). Condiciones y resultados de las reacciones para determinar

temperatura de reaccion.

Condiciones R64 (K6) R65 (K7) R66 (K8) R72 (K9) R73 (K10)
AF 1 1 1 1 1
Br, 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4
H,SO, 23.6 23.6 23.6 23.6 23.6
H.0; 9 9 9 9 9
I, 0.018 0.018 0.018 0.018 0.018
Temp. (°C) 30-70 50-70 50-70 50-70 50-70
Tiempo de 45h 45h 45h 45h 45h
reaccion
Tiempo de ad. 45h 45h 45h 45h 45h
No. adiciones 5 5 5 5 5
Sistema de C C C C C
reaccion
Producto(s)
AF 0 0 0 0 0
MB 0 4.93% 0 0 0
DB 72.72% 62.42% 11.55% 15.54% 17.87%
TrB 27.28% 32.65% 56.43% 62.69% 61.56%
TeB 0 0 32.02% 21.77% 20.57%
% bromacion 56.82 56.93 80.12 76.56 75.68

Para la reaccién 61 se utilizaron 50°C como temperatura de reaccion durante

dos horas y media; se elevd la temperatura a 70°C y se mantuvo a hasta el

final de la reaccion. Se obtuvo 77.66% como porcentaje de bromacion y el
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contenido de anhidrido tetrabromoftalico en la mezcla de productos fue del
26.86%.

A 50°C inici6 la reaccion 62 y se mantuvo a esa temperatura durante las
primeras dos horas y media de reaccion, se redujo la temperatura a 30°C y
dicha temperatura se mantuvo hasta el final de la reaccion. El porcentaje de
bromacién obtenido fue del 64.25% con un contenido de anhidrido

tetrabromoftalico del 7.47% en la mezcla de productos.

La reaccion 63 se realizé a 70°C, dicha temperatura se mantuvo durante las
4.5 horas de reaccién. Se obtuvo un porcentaje de bromacion del 48.26% y no
hubo presencia de anhidrido tetrabromoftalico al final de la reaccién. El
producto contiene anhidrido monobromoftalico y anhidrido dibromoftalico, este

ultimo es el producto mayoritario con un contenido del 93.05%.

La reaccion 64 se comenzo a 30°C, se mantuvo dicha temperatura durante 202
minutos, lo que representa 3/4 partes del tiempo total de reaccion.
Posteriormente, se elevo la temperatura a 70°C y asi se mantuvo hasta el final
de la reaccion. El porcentaje de bromacién que se alcanzo fue del 56.82%. No
hubo presencia de anhidrido tetrabromoftalico en la mezcla de productos. El
producto mayoritario fue anhidrido dibromoftalico; ademas se obtuvo anhidrido

tribromoftalico.

Se comenzo la reaccion 65 a 50°C de temperatura, esta se mantuvo durante
67 minutos, que representa una cuarta parte del tiempo total de reaccion.
Pasado ese tiempo se llevd la reaccidn hasta los 70°C y esa temperatura se
mantuvo hasta el final de la reaccién. Se consiguio un porcentaje de bromacién

del 56.93% sin presencia de anhidrido tetrabromoftalico en el producto.

En la reaccion 66 se comenz6 a 50°C y se mantuvo esa temperatura durante
tres cuartas partes del tiempo total de reaccién, esto es, durante 202 minutos.
Después de ese tiempo, se subid la temperatura hasta los 70°C y con esa
temperatura transcurrio el tiempo restante de reaccién. El porcentaje de
bromacién obtenido fue del 80.12% con un contenido del 32.02% de anhidrido
tetrabromoftalico en la mezcla de productos.
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La reaccion 72 se trabajo inicialmente a 50°C, esa temperatura se mantuvo
durante 169 minutos, lo que equivale a 5/8 de tiempo total de reaccion,
después se llevo la reaccion hasta los 70°C. El porcentaje de bromacion
alcanzado fue del 76.55% y el contenido de anhidrido tetrabromoftalico en el
producto fue del 21.77%.

Figura 4.11. Porcentaje de bromacion de las reacciones con temperatura de 50 a 70°C.

La reaccion 73 se realizé a 50°C desde el inicio y hasta 7/8 del tiempo total de
reaccion, lo cual equivale a 235 minutos. Pasado ese tiempo se elevo la
temperatura a 70°C y mantuvo el resto del tiempo de reaccién. El porcentaje
de bromacion que se alcanzo fue del 75.68% y tuvo un contenido de anhidrido

tetrabromoftalico del 20.57% en la mezcla de productos.

Las reacciones 73, 72, 66, 65 y 61 se iniciaron a 50°C y en un punto se subio
la temperatura a 70°C. Es muy interesante como el rendimiento obtenido en
cada una de ellas difiere considerablemente solo por el punto en el que se
subié la temperatura. En la Figura 4.11 se muestra la variacion en el porcentaje

de bromacién de estas reacciones.
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4.1.12 ADICION DE BROMO

En las primeras reacciones se establecié el adicionar la totalidad del bromo al
tiempo cero y a temperatura ambiente. Sin embargo, se tenia la incognita de
si era conveniente adicionarlo de esa forma. Un total de 4 reacciones se
realizaron para determinar el tiempo adecuado de adicionar el bromo. En la
Tabla 4.15 se muestran las condiciones y el resultado de las reacciones de

esta serie.

La reaccion 66 se realizdé a 50°C desde el inicio y hasta los 202 minutos de
reaccion, posteriormente se elevo la temperatura a 70°C. El bromo se adiciond
en su totalidad al inicio de reaccion (minuto cero) y estando a temperatura

ambiente. El porcentaje de bromacién obtenido fue del 80.12%.

La reaccién 56 se realizé a 50°C durante toda la reaccién. El bromo se fue
adicionando de manera continua durante todo el tiempo de reaccion. El
porcentaje de bromacion logrado fue del 52.43% y no hubo anhidrido

tetrabromoftalico en la mezcla de productos.

Para la reaccion 59, la cual se realizdé a 50°C, se determiné dividir la cantidad
total de bromo y dividirlo en 5 partes, cada una de ellas se adicioné al inicio de
cada uno de los 5 lapsos de adicion establecidos para el catalizador, es decir,
el bromo se adicioné al mismo tiempo que el yodo, esto es, a los cero, 54, 108,
162 y 216 minutos. Se obtuvo un porcentaje de bromacion del 53.60% y no

hubo presencia de anhidrido tetrabromoftalico en el producto.

La reaccion 71 se realizé a 50°C durante 202 minutos y a 70°C en los ultimos
68 minutos. Se hicieron cuatro adiciones de bromo a los minutos cero, 54, 135
y 202. La cantidad adicionada a cada tiempo fue del 80%, 20%, 10% y 10%
(considerando que se estaba agregando en total un 20% de exceso de bromo
respecto a la cantidad estequiométrica necesaria), sumando el 120% de bromo
total que se agrega al sistema. El porcentaje de bromacién alcanzado en esta
reaccion fue del 69.19% con un contenido de anhidrido tetrabromoftélico del
10.93%.
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Tabla 4.15. Condiciones y resultados de las reacciones para determinar adicion de bromo.

Condiciones R56 (L1) R59 (L2) R66 (L3) R71 (L4)
AF 1 1 1 1
Brz 2.4 2.4 2.4 2.4
H2SO4 23.6 23.6 23.6 23.6
H20, 9 9 9 9
I2 0.018 0.018 0.018 0.018
Temp. (°C) 50 50 50a70 50a70
Tiempo de 45h 45h 45h 45h
reaccion
Tiempo de ad. 45h 45h 45h 45h
No. adiciones 5 5 5 5
Adicion de Continuo 5 partes cada Inicio 4 partes a 0, 54,
bromo enlas4.5h 54 min 135y 202 min
Sistema de D D C D
reaccion
Producto(s)
AF 0 0 0 0
MB 0 5.85% 0 0
DB 90.26% 73.86% 11.55% 34.15%
TrB 9.74% 20.29 56.43% 54.92%
TeB 0 0 32.02% 10.93%
% bromacion 52.43 53.61 80.12 69.19
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Figura 4.12. Sistema de reaccion D.

Las reacciones 56, 59 y 71 requerian de un segundo embudo de adicion, por
lo que se tuvo que emplear un sistema de reaccion ligeramente distinto. Dicho

sistema se muestra en la Figura 4.12. Difiere del sistema C en el uso de un
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embudo de 4 bocas en lugar del de 3 bocas y la incorporacién de un embudo

de adicion y un refrigerante mas.

Se puede observar en estas reacciones que la adicion de la cantidad total de
bromo, o bien, de una cantidad parcial del bromo dificulta su correcta
incorporacion a la mezcla de reaccion. Por ello, es preferible trabajar con la

cantidad total del bromo desde el inicio de la reaccion.
4.1.13 AUMENTO DE TIEMPO

A partir de las condiciones de la reaccion 66, se diseid una serie de 5
reacciones (incluyendo la reaccion 66) donde se aumento el tiempo de
reaccion en el equivalente a una etapa de adicién (54 minutos), en algunas se
realizd adicion de yodo y peroxido de hidrogeno. Los detalles de las

condiciones y los resultados de cada reaccion se muestran en la Tabla 4.16.

La reaccion 66 tiene las condiciones base para las otras reacciones de la serie,

teniendo como resultado un porcentaje de bromacion del 80.12%.

A la reaccion 67 se le aumento el tiempo de reaccion, el tiempo total fueron 5.4
horas, se conservaron las 5 etapas de adicion en 4.5 horas. La temperatura
inicial fue de 50°C. Esta temperatura se mantuvo durante 270 minutos (4.5
horas), se aumento la temperatura a 70 °C para los siguientes y ultimos 54
minutos. El porcentaje de bromacién de esta reaccién fue del 76.74% con un

contenido de anhidrido tetrabromoftalico del 22.55%.

La reaccion 68 se realizd de la misma manera que la reaccion 67, con la
diferencia de que durante los 54 minutos adicional se realiz6 otra adicion de
peroxido de hidrogeno y yodo de manera equivalente a lo agregado en cada
etapa de adicion. El porcentaje de bromacion que se alcanzé fue de 76.33% y

el contenido de anhidrido tetrabromoftalico en los productos fue del 25.66%.

De manera analoga a la reaccion 67, se realizo la reaccion 69, con la diferencia
del tiempo de aumento de la temperatura, la cual se realizé a los 202 minutos.
El porcentaje de bromacion obtenido fue del 77.68% y el contenido de

anhidrido tetrabromoftalico fue del 95.98%.
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Tabla 4.16. Condiciones y resultados de las reacciones basadas en la reaccion 66.

Condiciones R66 (M1) R67 (M2) R68 (M3) R69 (M4) R70 (M5)
AF 1 1 1 1 1
Br, 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4
H,SO, 23.6 23.6 24.5 23.6 24.5
H20; 9 9 10.8 9 10.8
I, 0.018 0.018 0.0216 0.018 0.0216
Temp. (°C) 50-70 50-70 50-70 50-70 50-70
Tiempo de 45h 54h 54h 54h 54h
reaccion
Tiempo de ad. 45h 45h 54h 45h 54h
No. adiciones 5 5 6 5 6
Sistema de C C C C C
reaccion
Producto(s)
AF 0 0 0 0 0
MB 0 0 0 0 0
DB 11.55% 15.58% 20.32% 15.20% 14.07%
TrB 56.43% 61.87% 54.02% 58.87% 54.03%
TeB 32.02% 22.55% 25.66% 25.93% 31.90%
% bromacion 80.12 76.74 76.34 77.68 79.46

La reaccion 70 se hizo con las condiciones de la reaccidon 69, variando

unicamente en que durante los 54 minutos adicionales se realizé adicion de

yodo y peroxido de hidrégeno equivalente a lo de una etapa de adicion. El
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porcentaje de bromacion que se alcanzo fue del 79.46% con un contenido del

31.89% de anhidrido tetrabromoftalico en los productos.

Estas reacciones mostraron que a pesar de aumentar el tiempo de reaccion e
incluso en ese tiempo extra agregar mas peroxido de hidrogeno y mas yodo,
el porcentaje de bromacion no aumenta. Por ello, se eligieron las condiciones

de la reaccion 66 para continuar la investigacion.
4.1.14 REACCIONES CON UN MAYOR CONTENIDO DE BROMO

Se realizd una serie de 9 reacciones, donde la cantidad de bromo fue mayor.
En todas ellas se utilizé un 40% de exceso de bromo adicional al 20% que ya
se estaba utilizando. Las condiciones y los resultados de estas reacciones se

enlistan en la Tabla 4.17.

La reaccion 74 se realizd con las condiciones de la reaccion 66, con la Unica
diferencia de la cantidad de bromo utilizada. El porcentaje de bromacién
alcanzado es de 80.66%, con un contenido de anhidrido tetrabromoftalico del
32.26%.

En la reaccion 75 se mantienen las condiciones de la reaccion 74, con la
diferencia de la forma de adicionar el bromo, mientras en la reaccién 74 la
totalidad del bromo se adiciona al principio, en esta reaccion la adicion se hace
en 3 partes: del 160% total, el 120% se adiciona en el tiempo cero y a
temperatura ambiente, 20% mas se adiciona a los 54 minutos y el restante 20%
se adiciona a los 108 minutos. El porcentaje de bromacion logrado fue del
77.13% con un contenido del 21.09% de anhidrido tetrabromoftalico en la

mezcla de productos.

En la reaccion 76 se conservaron nuevamente las condiciones de la reaccion
74, pero se varié la cantidad de yodo y de peréxido de hidrégeno, teniendo un
33% mas de ambos reactivos. El porcentaje de bromacion que se obtuvo fue
del 73.23% con 14.70% de anhidrido tetrabromoftalico en la mezcla de
productos.
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Tabla 4.17. Condiciones y resultados de las reacciones con mayor contenido de bromo.

Condiciones R74 (N1) R75 (N2) R76 (N3) R77 (N4) R78 (N5)
AF 1 1 1 1 1
Br, 3.2 3.2 3.2 3.2 3.2
H,SO, 23.6 23.6 23.6 23.6 23.6
H.0; 9 9 12 12 6
I, 0.018 0.018 0.024 0.018 0.018
Temp. (°C) 50-70 50-70 50-70 50-70 50-70
Tiempo de 45h 45h 45h 45h 45h
reaccion
Tiempo de ad. 45h 45h 45h 45h 45h
No. adiciones 5 5 5 5 5
Sistema de C D C C C
reaccion
Producto(s)
AF 0 0 0 0 0
MB 0 0 0 0 0
DB 9.62% 12.57% 21.76% 16.79% 49.65%
TrB 58.12% 66.34% 63.54% 66.11% 50.35%
TeB 32.26% 21.09% 14.70% 17.10% 0
% bromacion 80.66 77.13 73.23 75.08 62.59

En la reaccidon 77 se conservaron nuevamente las condiciones de la reaccion

74, aunque se aumenté la cantidad de peroxido de hidrogeno y se mantuvo fija

la cantidad de yodo. El porcentaje de bromacién que se obtuvo fue del 75.08%
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y el contenido de anhidrido tetrabromoftalico fue del 17.11% en la mezcla de

productos.

Tabla 4.17. (Continuacion). Condiciones y resultados de las reacciones con mayor contenido

de bromo.
Condiciones R79 (N6) R80 (N7) R81 (N8) R82 (N9)
AF 1 1 1 1
Br; 3.2 3.2 3.2 3.2
H,SO4 23.6 23.6 23.6 23.6
H,0, 9 9 9 9
I 0.015 0.021 0.03 0.025
Temp. (°C) 50-70 50-70 50-70 50-70
Tiempo de 45h 45h 45h 45h
reaccion
Tiempo de ad. 45h 45h 45h 45h
No. adiciones 5 5 5 5
Sistema de C C C C
reaccion
Producto(s)
AF 0 0 0 0
MB 0 0 0 0
DB 13.13% 7.35% 14.73% 14.43%
TrB 61.56% 58.16% 58.47% 58.58%
TeB 25.31% 34.49% 26.80% 26.99%
% bromacion 78.05 81.78 78.02 78.14
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Para la reaccidn 78, también se conservaron las condiciones de la reaccion 74,
en este caso se disminuy6 unicamente la cantidad de peréxido de hidrogeno
utilizado. Se obtuvo un porcentaje de bromacion del 62.59% y no hubo

contenido de anhidrido tetrabromoftalico en los productos.

A la reaccion 79 unicamente se le disminuyd la cantidad de yodo respecto a
las condiciones de la reaccion 74. El porcentaje de bromacién logrado fue del
78.05% y su contenido de anhidrido tetrabromoftalico en los productos fue del
25.31%.

La reaccién 80 se realiz6 bajo las condiciones de la reaccion 74, con la
diferencia de que se aumento la cantidad de yodo. El porcentaje de bromacion
que se obtuvo fue del 81.78% y el contenido de anhidrido tetrabromoftalico fue

del 34.49% en la mezcla de productos.

La reaccidén 81 mantuvo las condiciones de la reaccion 74, con la diferencia del
incremento en la cantidad de yodo. La cantidad de yodo fue superior también
a la usada en la reaccion 80. Se logré un porcentaje de bromacion del 78.02%
y un contenido de anhidrido tetrabromoftalico en la mezcla de productos del
26.80%.

Por ultimo, la reaccién 82 se realizé también manteniendo las condiciones de
la reaccion 74, cambiando en cantidad de yodo usado. La cantidad de yodo se
mantuvo por debajo de la usada en la reaccion 81 pero por arriba de la usada
en las reacciones 80, 79 y 74. El porcentaje de bromacion obtenido fue del
78.14% vy el contenido de anhidrido ftalico fue del 26.99% en la mezcla de

productos.

De todas estas reacciones, en la que se logré el mejor resultado fue la reaccion
80, teniendo incluso mejor resultado que la reaccidon 66. Sin embargo, la
cantidad necesaria de bromo y yodo necesaria también fue bastante mayor.

Por eso, se decidid continuar con las condiciones de la reaccion 66.
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4.1.15 REACCIONES CON SEPARACIONES INTERMEDIAS

Los resultados obtenidos en las reacciones hasta este momento mostraron la

dificultad para bromar al anhidrido ftalico en las 4 posiciones.

Para la siguiente serie de reacciones, se decidio realizarlas con separaciones
intermedias, donde el anhidrido polibromoftalico se recupera de la mezcla de
reaccion. Las condiciones de las distintas reacciones de esta serie se enlistan
en la Tabla 4.18.

Las etapas de adicion se realizaron de la misma manera en que venian siendo
realizadas en las reacciones anteriores, es decir, cada etapa tiene una
duracion de 54 minutos, al inicio de cada una de ellas se realiza la adicién del
yodo, mientras que el peroxido de hidrégeno se adiciona a lo largo de todo el
tiempo de reaccion. La adicidn del bromo se realiza al inicio de la reaccion y
después de cada separacion. El acido sulfurico es cambiado por acido sulfurico
fresco después de la separacion, la cantidad total de acido sulfurico es la suma
de la cantidad de acido inicial (20 moles que son la cantidad que se mezcla
con el anhidrido ftalico o anhidrido bromado y la cantidad mezclada con el
perdxido de hidrogeno usado en la primera adicién) mas la cantidad mezclada

con el peroxido de hidrégeno de las adiciones siguientes.

La reaccién 83 se realizdé en 2 partes con una fase de separacion intermedia.
En la primera parte, se respetaron las condiciones de la reaccion 66, tanto en
tiempo de reaccion, temperatura (incluyendo aumentos de temperatura),
tiempos de adicion, cantidad de reactivos, etcétera. Esto es, 4.5 horas de
reaccion, mismo tiempo de adicion, dividido en 5 etapas de 54 minutos cada
una, temperatura de 50°C durante 202 minutos y 70°C durante los siguientes
68 minutos. Cada etapa de adicidén se agrega 1.8 RM de perdxido de hidrogeno
(en mezcla 2:1 con acido sulfurico) y 0.0036 RM de yodo. El bromo se agrega
con un 20% de exceso respecto a la cantidad estequiométrica necesaria. Una
vez transcurrido las 4.5 horas (y las 5 etapas de adicién) de esa primera parte,
se enfrid el sistema y se realizé una separacion del anhidrido polibromoftalico

mediante filtracion a vacio. El producto sélido se regresé al reactor y se le
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agrego acido sulfurico fresco, asi como catalizador y bromo. Se continto con
las 3 etapas de adicion de 54 minutos (162 minutos totales) de peroxido de
hidrégeno y catalizador faltantes estando a 50°C. La cantidad de bromo
adicionada para la segunda parte de la reaccién es el 120% de la cantidad
necesaria de bromo faltante. El tiempo total de reaccion fue de 7.2 horas. El
porcentaje de bromacion obtenido fue del 96.22%. El contenido de anhidrido

tetrabromoftalico en el producto fue del 84.91%.

Se puede observar que hay un incremento importante tanto en el porcentaje
de bromacion como en la cantidad de anhidrido tetrabromoftalico obtenido

respecto a la reaccion 66.

Para la reaccion 84 se mantuvieron las mismas condiciones que en la reaccion
83 para la primera parte de la reaccidon. Después de realizar la separacion del
anhidrido tetrabromoftalico se agregd 300% del bromo estequiométrico faltante.
Se realizaron 5 etapas de adicion de 54 minutos cada una (4.5 horas totales)
a 50°C. Se obtuvo un porcentaje de bromacion del 96.02% con un contenido

de anhidrido tetrabromoftalico del 84.09% en los productos.

Como se puede ver, a pesar de incrementar el tiempo de reaccion y con ello el
numero de adiciones de yodo y perdxido de hidrégeno, asi como la cantidad
de bromo usada en la segunda etapa respecto a lo usado en la reaccion 83, el

resultado es practicamente el mismo.

En la reaccion 85 se emplearon en la primera parte las condiciones de la
reaccion 56, es decir, 4.5 horas de reacciéon, con 5 etapas de adicion de 54
minutos, 20 % exceso de bromo, el cual se adicioné de manera continua a lo
largo de la reaccion, 0.0036 RM de yodo y 1.8 RM de perdxido de hidrogeno
en cada etapa de adicién y 50°C. Después de la filtracion, se llevé a cabo la
segunda parte de la reaccion, la cual tuvo un tiempo de reaccion de 4.5 horas,
con mismo tiempo de adicion dividido en 5 etapas de 54 minutos cada una. La
cantidad de bromo adicionada fue del 300% de la cantidad de bromo faltante

necesaria, la temperatura se mantuvo en 50°C. El porcentaje de bromacion
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alcanzado fue de 95.99%

con contenido del

tetrabromoftalico en la mezcla de productos.

83.96%

de anhidrido

Tabla 4.18. Condiciones y resultados de las reacciones con separaciones intermedias.

Condiciones R83 (01) R84 (02) R85 (03) R86 (04) R87 (05)
AF 1 1 1 1 1
Br; 2.8772 3.593 5.254 2.8772 2.968
H>SO, 45.4 47.2 47.2 45.4 66.4
H20, 14.4 18 18 14.4 18
I2 0.0288 0.032 0.032 0.0288 0.032
Temp. (°C) 50-70 50-70 50 50-70 50-70
Tiempo de 7.2h 9h 9h 7.2h 9h
reaccion
Tiempo de ad. 7.2h 9h 9h 7.2h 9h
No. adiciones 8 10 10 8 10
Sistema de C C C C C
reaccion
No. Sep.. 1 1 1 1 2
Producto(s)
AF 0 0 0 0 0
MB 0 0 0 0 0
DB 0 0 0 0 0
TrB 15.09% 15.91% 16.04% 13.45% 5.12%
TeB 84.91% 84.09% 83.96% 86.55% 94.88%
% bromacion 96.23 96.02 95.99 96.64 98.72
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Tabla 4.18. (Continuacion). Condiciones y resultados de las reacciones con separaciones

intermedias.
Condiciones  R88 (06) R89 (07) R90 (08) R91(09) R92(010) R93(011)
AF 1 1 1 1 1 1
Br; 3.5416 2.9816 3.1002 2.968 3.1364 2.968
H,SO, 45.4 45.4 66.3 66.3 86.3 66.3
H20; 14.4 14.4 18 18 19.8 18
I, 0.0288 0.0288 0.032 0.032 0.0356 0.032
Temp. (°C) 50 50 50 50-70 50 50-70-90
Tiempo de 7.2h 7.2h 9h 9h 9.9h 9h
reaccion
Tiempo de ad. 7.2h 7.2h 9h 9h 99h 9h
No. adiciones 8 8 10 10 11 10
Sistema de C C C C C C
reaccion
No. Sep.. 1 1 2 2 3 2
Producto(s)
AF 0 0 0 0 0 0
MB 0 0 0 0 0 0
DB 0 0 0 0 0 0
TrB 50.48% 19.78% 5.69% 5.31% 5.77% 5.01
TeB 49.52% 80.22% 94.31% 94.69% 94.23% 94.99
% bromacion 87.38 95.05 98.58 98.67 98.56 98.75
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La reaccion 86 se realizo bajo las mismas condiciones de la reaccion 83, con
la diferencia de que la temperatura durante la segunda parte de la reaccion fue
70°C. El porcentaje de bromacién que se obtuvo fue del 96.36% con un

contenido de anhidrido tetrabromoftalico del 86.55% en la mezcla de productos.

La reaccion 87 se realizd en 3 partes con 2 fases de separacidon. Las
condiciones bajo las cuales se realizo esta reaccion fueron las mismas de la
reaccion 83, tanto en la primera como en la segunda parte, la diferencia es
precisamente la incorporacion de una segunda separacion y una tercera parte
de reaccion. Esta tercera parte se realizdé a 50°C durante 108 minutos, con 2
etapas de adicion de 54 minutos. Estas etapas de adicion de yodo y peréxido
de hidrogeno se realizaron exactamente igual a los de la primera y segunda
parte de reaccion. El porcentaje de bromacion alcanzado fue del 98.72%, con

un contenido de anhidrido tetrabromoftalico del 94.88% en los productos.

Para la reaccion 88 se conservaron las condiciones de la reaccién 85 con la
diferencia de que la segunda parte de la reaccién tuvo una duracion de 162
minutos, con tres etapas de adicion de yodo y peroxido de hidrogeno vy la
cantidad de bromo adicionada fue del 120% de la cantidad faltante necesaria.
El porcentaje de bromacion logrado fue del 87.38% con un contenido de
anhidrido tetrabromoftalico del 49.52%.

La reaccion 89 se realiz6 bajo las condiciones de la reaccion 54 para la primera
parte, esto es, 50°C como temperatura de reaccion, 20% de exceso de bromo
respecto a la cantidad estequiométrica, 4.5 horas de reaccién dividas en 5
etapas de adicién de 54 minutos, 0.0036 RM de yodo y 1.8 RM de perdxido de
hidrogeno por cada etapa de adicion. Después se realizo la fase de separacion;
para la segunda parte de la reaccion se mantuvo la temperatura de 50°C, en
162 minutos dividido en tres etapas de adicion de yodo y peréxido de hidrégeno.
El porcentaje de bromacién obtenido fue del 95.05%, con un contenido de
anhidrido tetrabromoftalico del 80.22% en la mezcla de productos.

Para la reaccion 90 se tomaron las condiciones de la reacciéon 89, tanto las de

la primera como las de la segunda parte de la reaccién. En esta reaccion se
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agrega una segunda fase de separacion y una tercera parte de reaccion, con
una duracion de 108 minutos dividida en 2 etapas de adicion de 54 minutos
cada una con la adicion de yodo y peroxido en las mismas proporciones que
las de la primera y segunda etapa. La cantidad de bromo adicionada para la
tercera parte de la reaccion fue del 120% de la cantidad faltante necesaria. El
porcentaje de bromacion alcanzada fue del 98.58% con un contenido de

anhidrido tetrabromoftalico del 94.31% en la mezcla de productos.

La reaccion 91 se realizé con las condiciones de la reaccion 87 para las 3
partes de la reaccién, variando unicamente en la temperatura de la tercera
parte, donde se utilizdé 70°C. El porcentaje de bromacion que se obtuvo fue del
98.67% y el contenido de anhidrido tetrabromoftalico en el producto fue del
94.69%.

La reaccion 92 se realizé con las condiciones de la reaccién 87 para la primera,
segunda y tercera parte. Adicional a esas tres partes de la reaccion se agrego
una tercera fase de separaciéon y una cuarta parte de reaccion. Esta cuarta
parte de reaccion duré 54 minutos con una etapa de adicidén de yodo y peroxido
de hidrégeno, la temperatura fue de 50°C y la cantidad de bromo adicionada
fue del 120% de la cantidad necesaria faltante. El porcentaje de bromacion
obtenido fue del 98.55% y el contenido de anhidrido tetrabromoftalico en el
producto fue del 94.22%.

Para la reaccién 93 tom6 como base las condiciones de la reaccién 87, con la
diferencia de que la tercera parte de la reaccion se llevé a cabo a 90°C. El
porcentaje de bromacion obtenido fue del 98.74%, con un contenido de
anhidrido tetrabromoftalico del 94.99%.

En todas las reacciones de esta serie, el producto de la reaccién fue una

mezcla unicamente de anhidrido tribromoftalico y anhidrido tetrabromoftalico.

La reaccion que tuvo un mayor porcentaje de bromacién fue la reaccion 93,
también fue la que mayor contenido de anhidrido tetrabromoftalico presenté en
los productos. La diferencia con la reaccidén 90 fue minima, tanto en porcentaje
de bromacién como en contenido de anhidrido tetrabromoftalico. La reaccion
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93 requiere en ciertos momentos mayor temperatura que la reaccion 90,
aunque el consumo de bromo en la reaccion 90 es ligeramente mayor que el

de la reaccion 93.

Las condiciones de la reaccion 90, en general, permiten obtener un buen
producto con alto porcentaje de bromacion y con un contenido neto de poco

mas del 94% de anhidrido tetrabromoftalico.

Las filtraciones permiten separar el agua que se ha formado en la reaccion y
que interfiere con el catalizador, pues lo desactiva, lo que impide que la
reaccion continue; al agregar reactivos frescos se fomenta que la reaccion

continve.

4.2 MECANISMO DE REACCION

Se realizé la propuesta de mecanismo mediante el cual transcurre esta

reaccion. El mecanismo de reaccion se muestra en la Figura 4.13.

Los pares de electrones de los oxigenos del peroxido de hidrogeno
interaccionan con los protones del medio acido; un protdn se enlaza a alguno
de los oxigenos del peroxido de hidrégeno; dicho oxigeno queda con carga
positiva, por lo que busca recuperar sus electrones. Esto lo logra al tomar los

electrones del enlace con el otro oxigeno adyacente para formar agua y “OH*".

El yodo tiene varios pares de electrones libres, los cuales interactuan con el
OH™ que esta carente de electrones, dicha interaccion genera IOH y cationes
de yodo. A su vez, el I* interactua con los pares de electrones libres del bromo,
lo que genera una especie que es lo suficientemente electrofilica para
reaccionar con el anhidrido tetrabromoftalico. Los electrones pi del anillo
bencénico atacan al Brzl dando paso a una sustitucion electrofilica aromatica
en la que un bromo sustituye a un hidrogeno. De esta manera, se obtiene

anhidrido monobromoftalico y yoduro de bromonio.
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Figura 4.13. Mecanismo de reaccién propuesto para la reaccién de bromacion de AF.
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El IOH formado anteriormente, reacciona con los protones del medio acido
para generar el intermediario I0*H2, el cual reacciona con el yoduro de
bromonio y producen agua y Brl2. El Brl2 sufre el ataque electrofilico de los
electrones pi del anillo bencilico del AF y se da una segunda sustitucion
electrofilica aromatica, en la cual se produce anhidrido dibromoftalico y se
recupera al yodo. Para la tercera y cuarta bromacién se sigue el mismo proceso

que para la primera y segunda bromacion.

4.3 CARACTERIZACION DEL PRODUCTO

El producto fue caracterizado por cromatografia de gases con espectrometria
de masas (CG-MS), asi como por espectroscopia de infrarrojo por

Transformada de Fourier.
e Cromatografia de gases con espectrometria de masas

Cuando una muestra es introducida al cromatografo, los diferentes
compuestos que se encuentran en dicha muestra son separados segun su

punto de ebullicion.
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Figura 4.14. Cromatograma del producto de la reaccion 90.
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Se obtuvo el cromatograma mostrado en la Figura 4.14. para el producto de la
reaccion 90. El pico que aparece a los 6.40 minutos corresponde al anhidrido
tribromoftalico, mientras que el pico que aparece a los 7.30 minutos

corresponde al anhidrido tetrabromofalico.

Posteriormente, los compuestos que ya han sido separados son introducidos
al espectrometro de masas, donde la muestra es ionizada. El haz de iones que

se produce es especifico para cada compuesto, lo que permite identificarlo.
e Espectroscopia de infrarrojo por Transformada de Fourier

Los enlaces en las moléculas tienen movimientos de rotacion y vibracion.
Dichos movimientos son especificos segun el tipo de enlace. Cuando una
muestra es sometida a radiacién infrarroja se producen movimientos
especificos que pueden ser asociados a ciertos grupos funcionales, lo que
permite determinar la estructura de una molécula. En la figura 4.15 se muestra

el espectro de infrarrojo que se obtuvo para el producto de la reaccion 90.

Figura 4.15. Espectro de infrarrojo del producto de la reaccion 90.

El pico a la frecuencia de 425 cm-1 representa la vibracion de los enlaces C-Br.
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El pico a la frecuencia de 1665 cm™' representa las vibraciones de los enlaces

C=0 de los 2 carbonilos del grupo anhidrido.
El pico del enlace C-O aparece a la frecuencia de 1265 cm™".

Los picos que se encuentran entre las frecuencias de 1239 y 1760 cm'’

representan las distintas vibraciones que presenta el anillo bencénico.

4.4 PROPUESTA DE PROCESO PARA LA PRODUCCION DE ANHIDRIDO
TETRABROMOFTALICO

Con base en los resultados experimentales obtenidos en la seccidén anterior,
se realizd la propuesta de un proceso para producir industrialmente anhidrido

tetrabromoftalico.

4.4.1 DIAGRAMA DE FLUJO DE PROCESO Y DESCRIPCION DEL
PROCESO

Se realizdé un diagrama de flujo de proceso (DFP) para la propuesta para

producir anhidrido tetrabromoftalico, este DFP es mostrado en la Figura 4.16.

El proceso es de tipo “Batch”, es decir, por lotes. La reaccion de halogenacion
tiene lugar en el reactor RA-01. Antes de iniciar la carga, se debe verificar que

todas las valvulas se encuentren cerradas.

El reactor es alimentado de anhidrido ftalico proveniente del tanque de
almacenamiento TA-03, a través de la corriente 6; para ello se requiere de la
apertura de las valvulas V10 y V11. Una vez cargada la cantidad necesaria de

este reactivo, se cierran ambas valvulas.

Posteriormente, se alimenta acido sulfurico concentrado proveniente del
tanque TA-03 al reactor, a través de la corriente 1 sale del tanque y llega al

reactor a través de la corriente 2, para ello se abren las valvulas V1, V2 y V9.
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Después de ser alimentada la cantidad adecuada de acido sulfurico, se cierran

las tres valvulas.

En seguida, se debe cargar la cantidad inicial de catalizador. Este parte del
tanque TA-05 a través de la corriente 8. Es necesario abrir las valvulas V14 y

V15 para esta tarea. Ya que ha sido cargado, se cierra las dos valvulas.

Después, es necesario que se cargue el bromo al reactor, este viene del tanque
TA-04 y ocurre a través de la corriente 7; se necesita la apertura de valvulas

V12 y V13. Una vez cargado, se deben cerrar las dos valvulas.

Lo siguiente es calentar la mezcla de reaccion en el reactor RA-01 hasta la
temperatura de trabajo; es decir, 50°C. Una vez que dicha temperatura es

alcanzada, se comienza con la adicion del peroxido de hidrégeno.

Previamente, se requiere la mezcla de acido sulfurico con peroxido de
hidréogeno. Dos moles de peroxido se mezclan con uno mol de acido sulfurico;
dicha mezcla tiene lugar en el tanque TM-01. Primero se adiciona el peréxido
de hidrégeno proveniente del tanque TA-02 a través de la corriente 4, se
requiere la apertura de las valvulas V4 y V6. Una vez adicionada la cantidad
necesaria de peroxido de hidrégeno las 2 valvulas deben ser cerradas.
Posteriormente se adiciona el acido sulfurico proveniente del tanque TA-01, a
través de las corrientes 1y 3. Se requiere de la apertura de las valvulas V1, V3
y V5. Después de adicionarse la totalidad del acido sulfurico se deben cerrar

las tres valvulas.

A través de la corriente 5 se adiciona la mezcla de perdxido de hidrégeno y
acido sulfurico a lo largo del tiempo de reaccién. La dosificacion del perdxido
de hidrégeno es controlada por las valvulas V7 y V8. Durante la reaccidn se
genera oxigeno, el cual es sacado del sistema hacia la atmdsfera a través de

la corriente 26. La valvula V47 se abre para permitir liberar dicho oxigeno.

A los minutos 54, 108, 162 y 216 se adiciona yodo a través de la corriente 8; la

valvula V14 se encarga de esta dosificacion.
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Transcurridas las primeras 4.5 horas de reaccion, la mezcla de reaccion
contenida en el reactor RA-01 es enfriada a temperatura ambiente y se envia
al filtro FL-01 a través de la corriente 9, las valvulas V16 y V17 se abren para
permitir dicha tarea. Una vez que la mezcla de reaccion se encuentra en el

filtro, se cierran las dos valvulas.

Del filtro se obtienen 2 productos: uno soélido y otro liquido. El producto sélido
es anhidrido polibromoftalico el cual sale del filtro a través de la corriente 10,
para ello se debe de abrir la valvula V18 y a través de la corriente 11 es llevada
de vuelta al reactor RA-01. Es necesaria la apertura de las valvulas V19 y V28.
Una vez que se tiene al anhidrido polibromado en el reactor se cierran las tres

valvulas que fueron abiertas

El producto liquido se manda al tanque de neutralizaciéon TN-01 a través de la
corriente 13, para lo cual es necesario abrir las valvulas V21 y V22. Una vez
que los 2 productos han salido en su totalidad del filtro se cierran todas las

valvulas que fueron abiertas.

Ademas del producto liquido, también entra al tanque de neutralizacion TN-01
una soluciéon 3.5 M de hidréxido de sodio proveniente de la corriente 21. El

acido sulfurico y el hidroxido reaccionan para generar agua y sulfato de sodio.

Para que esto pueda ocurrir, previamente se prepara la solucién de hidroxido
de sodio. Al tanque TM-02 se alimenta agua a través de las corrientes 18 y 20,
se requiere abrir las valvulas V31, V33 y V34. El hidréxido de sodio es
alimentado al tanque TM-02 a través de la corriente 17, para lo cual es
necesario abrir las valvulas V35 y V36, una vez cargado, cierran todas las

valvulas que fueron abiertas.

Ya que se tiene lista la solucidon, ésta es alimentada al tanque TN-01, que
contiene al producto liquido de la filtracion, a través de la corriente 21. Se
deben abrir para ello las valvulas V37 y V38. Una vez alimentado, ambas

valvulas se cierran.
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El producto de la neutralizacion es retirado del tanque TN-01 a través de la
corriente 14 y llevado al filtro FL-01 por la corriente 15, para ello se abren las

valvulas V23, V24 y V26. Una vez llevado al filtro se cierran las tres valvulas.

En el filtro se obtendran 2 productos: uno sdlido y otro liquido. El sdlido
(anhidrido dibromoftalico) es llevado a través de las corrientes 10 y 11 al
reactor RA-01. Para ello se deben abrir las valvulas V18, V19 y V28. Una vez

que el anhidrido dibromoftalico esta en el reactor se cierran las tres valvulas.

El residuo liquido es llevado al tanque de residuo TA-08 a través de la corriente
28; deben ser abiertas las valvulas V49 y V50. Cuando el residuo se encuentra

en el tanque las dos valvulas son cerradas.

Al reactor RA-01 se le anade acido sulfurico, yodo y bromo a través de las
corrientes 1-2, 8 y 7 respectivamente. Se abren y cierran las valvulas

correspondientes como se indico en la primera carga de reactivos.

Se calienta la mezcla de reaccion hasta los 50°C. Una vez alcanzada la
temperatura se comienza con la adicion del peroxido de hidrogeno (mezclado
con acido sulfurico) a través de la corriente 5. Las valvulas V7 y V8 se encargan

de la dosificacion a lo largo del tiempo de reaccion.

A los 54 y 108 minutos se adiciona yodo a través de la corriente 8 empleado
las valvulas V14 y V15 para controlar su dosificacion. El oxigeno formado se
libera a la atmdsfera a través de la corriente 26, la valvula V47 es responsable
de permitir dicha actividad. El oxigeno formado durante la reaccion es
mandado a la atmaosfera a través de la corriente 26; la valvula V47 se encarga

de permitir su eliminacion.

Una vez que transcurren los 162 minutos de la segunda etapa de reaccion se

enfria la mezcla de reaccion a temperatura ambiente.

La mezcla de reaccion sale del reactor RA-01 y es llevada al filtro FL-01 a
través de la corriente 9. Para ello se requiere la apertura de las valvulas V16 y
V17. Una vez que toda la mezcla de reaccion ha ingresado al filtro se cierran

las 2 valvulas. El producto sélido (anhidrido tribromoftalico y anhidrido
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tetrabromoftalico) es regresado al reactor RA-01 a través de las corrientes 10
y 11, para ello se requiere la apertura de las valvulas V18, V19 y V28. Una vez
que el producto ha ingresado al reactor, las 3 valvulas son cerradas

nuevamente

El residuo liquido es llevado a través de la corriente 13 al tanque TN-01, las
valvulas V21 y V22 son abiertas para permitir esta tarea. Una vez que el liquido

se encuentra en el reactor las dos valvulas son cerradas.

Al tanque TN-01 es alimentada una solucion 3.5 M de hidroxido de sodio
proveniente del tanque TM-02 a través de la corriente 21, abriendo las valvulas

37 y V38. Posteriormente las dos valvulas son cerradas.

El producto de la neutralizacion es llevado al tanque de residuo TA-08 a través
de las corrientes 14 y 16, para ello se abren las valvulas V23, V25 y V27. Una

vez que el residuo se encuentra en el tanque, las tres valvulas son cerradas.

Al reactor RA-01 es alimentado acido sulfurico por la corriente 1y 2, yodo por
la corriente 8 y bromo por la corriente 7. Se abren las valvulas necesarias para

cada uno de los reactivos. Una vez alimentados las valvulas son cerradas.

Posteriormente, la mezcla de reaccién es calentada hasta los 50°C. Ya
alcanzada la temperatura de reaccion se comienza con la adicion del peréxido
de hidrogeno (mezclado con acido sulfurico) a través de la corriente 5. Las
valvulas V7 y V8 son responsables de su dosificacion. A los 54 minutos es
afiadido yodo a través de la corriente 8, las valvulas V14 y V15 se encargan de
su dosificacion. El oxigeno que se forma es expulsado hacia la atmésfera por
la corriente 26, la valvula V47 se encarga de permitir la salida del gas a la

atmosfera.

Transcurridos los 108 minutos de reaccion se enfria la mezcla de reacciéon. Una
vez que se tiene a temperatura ambiente, la mezcla es llevada al filtro FL-01 a
través de la corriente 9, por lo que se abren las valvulas V16 y V17; las valvulas

son cerradas una vez que la mezcla se encuentra en el filtro.
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Figura 4.16. Diagrama de flujo de proceso: Propuesta de proceso para la obtencion de anhidrido tetrabromofalico.
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Del filtro se obtiene el producto sélido (anhidrido tetrabromoftalico) que es
llevado a través de las corrientes 10 y 12 al tanque de la lavado TL-01. Para
esto se requiere abrir las valvulas V18, V20 y V29. Una vez que se tiene al

producto en el tanque de lavado, todas las valvulas son cerradas.

También se obtiene del filtro el residuo liquido, el cual es llevado al tanque de
neutralizacion TN-01 a través de la corriente 13; para lo cual se requiere la
apertura de las valvulas V21 y V22, estas son cerradas una vez que el residuo
se encuentra en el tanque. Al tanque TN-01 se adiciona solucion 3.5 M de
NaOH proveniente del tanque TA-08 por la corriente 21, las valvulas V37 y V38
son abiertas para permitir esta accion; una vez que la solucién se encuentra

en el tanque, las dos valvulas son cerradas.

El producto de la neutralizacion es llevado al tanque TA-08 a través de las
corrientes 14 y 16, las valvulas V23, V25 y V27 se abren para permitir el paso

de la corriente, posteriormente son cerradas.

Al tanque de lavado TL-01 se adiciona agua proveniente del tanque TA.07 a
través de las corrientes 18 y 19, para esto son abiertas las valvulas V31, V32
y V39, las tres valvulas son cerradas una vez que el agua ha ingresado al

tanque de lavado.

El TBPA y el agua salen del tanque de lavado TL-01 y llevados al filtro FL-02 a
través de la corriente 22. Se requiere la apertura de las valvulas V30 y V40, las

cuales se cierran una vez que la mezcla ha ingresado al filtro.

Del filtro se obtiene el residuo liquido, que es agua y el acido sulfurico que se
habia quedado contenido en el producto sélido. Esta mezcla sale del filtro hacia
el tanque TA-09 a través de la corriente 23, las valvulas V41 y V43 son abiertas
para permitir el paso del agua con acido sulfurico; una vez que dicho residuo

se encuentra en el tanque TA-09, las dos valvulas son cerradas.

El anhidrido tetrabromoftalico sale del filtro y es enviado al secador SA-01, a
través de la corriente 24, las valvulas V42 y V44 se abre para permitir su paso

y cierran una vez que todo el TBPA ha ingresado al secador.
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En el secador se elimina el agua que se habia quedado contenida en el sdlido,
esta sale del secador a través de la corriente 27, la valvula V48 se encarga de

permitir que el agua salga del equipo.

Una vez que el anhidrido tetrabromoftalico ha quedado seco, es sacado del
secador y enviado al tanque de almacenamiento TA-09 a través de la corriente
25, las valvulas V41 y V43 son abiertas para permitir el paso del producto. Una

vez que todo el TBPA se encuentra en el tanque, se cierran las dos valvulas.

4.4.2 BALANCE DE MASA

Se realizé un balance de masa para el proceso de produccion de anhidrido
tetrabromoftalico tomando como base una carga de 10 toneladas de anhidrido

ftalico. En la Tabla 4.19 se muestran los flujos para cada corriente.

Los criterios para realizar este balance se basan en los resultados de la parte

experimental, es decir:

¢ 18 moles de perdxido de hidrogeno por mol de AF

¢ (0.036 moles de yodo por mol de AF

e 3.1002 moles de bromo por mol de AF

e 66.3 moles de acido sulfurico por mol de AF

e 1.97 moles de perdxido de hidrégeno se descompone de la forma en

que se muestra en el mecanismo de reaccion, el resto se descompone

. . . s 1
de acuerdo con la siguiente reaccion: H,0, —— H,0 + 502

e Porcentaje de bromacién del 98.578%

e Acido sulfurico al 95% v/v

e Peroéxido de hidrogeno al 70% v/v

e Solucion 3.5 M de NaOH para neutralizar al H2SO4

e El producto sdlido recuperado en el filiro FL-01 tiene un contenido del

0.1% de liquido (mezcla acido/agua)
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Tabla 4.19. Balance de masa del proceso para producir anhidrido tetrabromoftalico.

Corriente Contenido de la Flujo por especie Flujo total
corriente (Kg/carga) (Kg/carga)
1 H2S04 439075.219 451596.901
H20 12521.682
2 H2S04 379472.249 390294.155
H20 10821.906
2-A H2S04 126490.749 130098.051
H20 3607.302
2-B H2S04 126490.749 130098.051
H20 3607.302
2-C H2S04 126490.749 130098.051
H20 3607.302
3 H2S04 59602.971 61302.747
H.0 1699.776
4 H20, 41335.584 53951.373
H.0 12615.789
5 H2S04 59602.971 115254.120
H.0> 41335.584
H20 14315.565
5-A H2S04 29801.485 57627.06
H20, 20667.792
H20 7157.782
5-B H>S04 17880.891 34576.236
H20, 12400.675
H20 4294.669
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5-C

7-B

7-C

8-A

8-B

8-C

59-B

9-C

H2S04

H20;
H,O

FA

Br;

Br;

Br;

Br,

Br,
H,SO4

DB
TrB
TeB
H20

Br,

H,S04

TrB
TeB
H,O

Br,

H2S04

11920.594
8267.117
2863.113

10000

33451.049

25896.016

6274.604

1280.429

548.386

274.193

164.516

109.677

9544.840
156292.235
274.193
5239.600
14861.106
6044.841
22908.493

2112.791
144599.107
164.515
5983.829
24271.144
15222.006

520.273
138674.562
109.677

23050.824

10000

33451.049

25896.016

6274.604

1280.429

548.386

274.193

164.516

109.677

215165.269

192353.393

181677.189
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TrB 1763.597
TeB 29241.971
H20 11367.110
10-A H2S04 222.907 25877.767
DB 4715.604
TrB 14861.106
TeB 6044.841
H.0 33.308
10-B H2S04 4.558 529.196
DB 523.956
H20 0.681
10-C H2SO,4 263.218 30557.523
TrB 5983.829
TeB 24271.144
H20 39.331
10-D H2S04 269.748 31321.189
TrB 1763.597
TeB 29241.971
H.0 45.873
11-A H2S04 222.907 25877.767
DB 4715.604
TrB 14861.106
TeB 6044.841
H-0 33.308
11-B H2SO,4 4.558 529.196
DB 523.956
H20 0.681
11-C H2SO,4 263.218 30557.523
TrB 5983.829
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12

13-A

13-B

13-C

14-A

14-B

14-C

TeB
H.O

H2SO4
TrB
TeB
H.0

Br;
H2SO4

DB
H20

Br,
H,S04

H.O

Br,
H,SO4

H.O

Br;
NazSO4

H20
DB

Br,
Na,SO4

H.0

Br,
Na,SO4

24271.144
39.331

269.748
1763.597
29241.971
45.873

9544.840
156069.328
274.193
523.960
22875.185

2112.273
144335.888
164.516
15182.674

520.273
138404.814
109.677
11321.237

9544.840
226033.196
274.193
927185.804
523.956

2112.791
209039.807
164.516
851506.369

520.273
200449.908

31321.189

189287.502

161795.870

150356

1163561.989

1062823.483

1014358.434
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15

16-A

16-B

17

18

19

20

21-A

21-B

21-C

22

H.O

Br,
Na2804

H20
DB

Br;
Na2804

H20

Br,
NaxSO4

H.O

NaOH

H.O

H.O

H.O

H.O
NaOH

H20
NaOH

H.0
NaOH

H,S04
TrB

109.677
813278.576

9544.840
226033.196
274.193
927185.804
523.956

2112.791
209039.807
164.516
915183.456

520.273
200449.908
109.677
909143.461

357893.245

2401411.288

20000

2381411.288

846984.420
127290.067

783307.333
117720.280

751119.535
112882.898

269.748
1763.597

1163561.989

1126500.570

1110223.320

357893.245

2401411.288

20000

2381411.288

974274.487

901027.613

864002.433

51321.189
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23

24

25

26-A

26-B

26-C

27

28

TeB
H.O

H,S04
H.0

TrB
TeB
H.O

TrB
TeB

H.O

Br,
NaxSO4

H.O

29241.971
20045.873

269.748
20014.867

1763.597
29241.971
31.006

1763.597
29241.971

8658.172

5194.903

3463.269

31.006

9544.840
226033.196
274.193
927180.565

20284.616

31036.573

31005.567

8658.172

5194.903

3463.269

31.006

1163032.790

La suma de las distintas corrientes de alimentacion es de 3308852.243 Kg,

esta misma cantidad es la suma de las corrientes de salida.

En el apéndice A se muestran todos los calculos realizados para el balance de

masa.
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5 CONCLUSIONES

En el capitulo anterior se enlistan los resultados que se obtuvieron en la etapa

experimental, se analizaron dichos resultados y se realizé una propuesta de

proceso industrial basado en dichos resultados. En este capitulo se muestran

las conclusiones a las que se llegd en este trabajo. Ademas, se dan

sugerencias para trabajos futuros relacionados con la obtencion de anhidrido

tetrabromoftalico o bien, con la polibromaciéon de compuestos aromaticos.

Las conclusiones de este trabajo son las siguientes:

e Se determind una ruta para obtener anhidrido tetrabromoftalico a partir

del anhidrido ftalico. El producto obtenido tiene un contenido del 94.31%

de anhidrido tetrabromoftalico y 5.69% de anhidrido tribromoftalico.

e Se determinaron las condiciones de reaccién para la reaccion de

bromacion del anhidrido tetrabromoftalico. Dichas condiciones son las

siguientes:

a. Temperatura de 50°C.

b. Tiempo de reaccion de 9 horas, divididas en 3 partes, la primera
de 270 minutos, la segunda de 162 minutos y la tercera y ultima
de 108 minutos.

c. Serequieren 2 separaciones por filtracién a los 270 y 432 minutos.
En esta accidn se separa el producto sélido de la fase liquida.
Para continuar la reaccion se requiere de la incorporaciéon de
reactivos frescos (bromo y acido sulfurico).

d. Se requiere de 0.036 moles de yodo por mol de anhidrido ftalico,
de los cuales 0.0036 moles de yodo por mol de anhidrido ftalico
son adicionados al sistema cada 54 minutos.

e. La cantidad necesaria de perdxido de hidrégeno son 18 moles

por mol de anhidrido ftalico. La totalidad del peroxido de
hidrégeno es adicionada a lo largo de las 9 horas de reaccion (1.8
moles de peroxido de hidrogeno por mol de anhidrido ftalico son

adicionados durante cada etapa de adicién de 54 minutos).
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f.

Un total de 3.1002 moles de bromo por cada mol de anhidrido
ftalico son adicionados al sistema. Al inicio de la reaccidon son
adicionados 2.4 moles de bromo por mol de AF, después de la
primera separacion se adicionan 0.5816 moles de bromo por mol
de AF (cantidad cargada original) y después de la tercera
separacion se adicionan 0.1186 moles de bromo por cada mol de
anhidrido ftalico (cantidad cargada original).

Son necesarios 66.3 moles de acido sulfurico por mol de
anhidrido ftalico. Al inicio de la reaccién se requieren de 19.1
moles de acido sulfurico por mol de anhidrido ftalico, esta misma
cantidad se adiciona al reactor después de cada una de las
separaciones. La cantidad restante de acido sulfurico, que son 9
moles por mol de anhidrido ftalico, se mezcla con el perdxido de
hidrogeno.

El peréxido de hidrogeno debe mezclarse con acido sulfurico
para su adicion. Se requiere de una mol de acido sulfurico por

cada dos moles de perdxido de hidrogeno.

realiz6 la caracterizacion del producto obtenido mediante
cromatografia de gases con espectrometria de masas (GC-MS) y

espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR).

Se realiz6 la propuesta de un proceso para la produccion del anhidrido
tetrabromoftalico a partir de anhidrido ftalico basado en los resultados
obtenidos experimentalmente. Dentro de esta propuesta, se realizdé un

balance de masa del proceso para una carga de 10 toneladas.

5.1 RECOMENDACIONES

Es necesario encontrar alternativas para recuperar el acido sulfurico de la
segunda y tercera etapa de reaccion; esto permitira disminuir el consumo de

acido sulfurico e hidréxido de sodio, pues esa cantidad de acido sulfurico no
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seria neutralizado y desechado, sino que seria reutilizado para reacciones

posteriores

Se requiere proponer distintas alternativas para la recuperaciéon del bromo

excedente que se obtiene en el residuo de la reaccion.

Es importante considerar todos los aspectos de seguridad necesarios para
llevar a cabo la reaccion, se debe establecer un protocolo a seguir para evitar

accidentes en el desarrollo de la reaccion.
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Apéndice A

APENDICE A
CALCULOS REALIZADOS PARA EL BALANCE DE MASA

En este apéndice se muestran a detalle los calculos que se realizaron para

obtener el balance de masa de la propuesta de proceso.
Corriente 1. Acido sulfurico.
Contenido de acido sulfurico en la corriente:

Se requieren 66.3 moles de acido por cada mol de FA

KgFA 66.3*(98.08 Kg H,SO Kg H,SO
e, *( g7 4)=439075.2194—g Gt

10000
carga 148.1 Kg FA carga

Contenido de agua en la corriente:
’ . . 7 . v
El acido tiene una concentracion del 95% —
v

Kg H,SO,
439075.2194W H,S0, 1
% = 238627.8366 L * =
1'84Tg carga 0.95

= 251187.1965 L sol/carga

251187.1965 L sol/carga — 238627.8366 L H,S0,/carga
= 12559.3599 L Agua/carga

p agua = 0.997 kg /L
Kg
12559.3599 L Agua/carga * 0.997T = 12521.6818 Kg agua/carga

Contenido total de la corriente:

12521.6818Kg/carga + 439075.2194Kg/carga = 451596.901 Kg/carga
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Corriente 2. Acido sulfirico alimentado al reactor.
Contenido de acido sulfurico en la corriente:

Se alimentan 57.3 moles de acido sulfurico por cada mol de FA

KgFA 57.3%(98.08Kg H,S0,) Kg H,S0,
1 = 379472.2485 ————
0000 carga i 148.1 Kg FA 3 85 carga
Contenido de agua en la corriente:
Kg H,S50,
% = 2062349177 L * =
1'84Tg carga 0.95

= 217089.3870 L sol/carga

217089.3870 L sol/carga — 206234.9177 L H,S0,/carga
= 10854.4693 L Agua/carga

K
10854.4693 L /carga * 0.997 Tg = 10821.9059 Kg agua/carga

Contenido total de la corriente:
10821.9059 Kg/carga + 379472.2485 Kg/carga = 390294.154K g /carga
Contenido de las corrientes 2-A, 2-B y 2-C.

La cantidad total de la corriente 2 se divide en tres partes iguales, dichas
cantidades son alimentadas al reactor al inicio de la reaccion y después de las

dos separaciones.
Cantidad total de corrientes 2-A, 2-B y 2-C.
390294.154 X9
carga
3

= 130098.051 Kg/carga

Contenido de acido sulfurico en 2-A, 2-B y 2-C:
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Kg H,S0,
379472.2485 ———=——=
Kg H,SO
Carge  _ 126490.7495 924
3 carga
Contenido de agua en 2-A, 2-B y 2-C:
KgAgua
10821.9059 —=—=—
KgAgua
Carge _ 3607.3020 292
3 carga

Corriente 3. Acido sulfrico.

Se requieren 0.5 moles de acido sulfurico por cada mol de perdoxido de
hidrogeno. Dado que se requieren 18 moles de peréxido de hidrogeno por cada
mol de anhidrido ftalico, se necesitan 9 moles de acido sulfurico por cada mol
de FA. Ademas, el contenido de la corriente 3 es la diferencia entre las

corrientes 1y 2.

Contenido total de la corriente 3:

C3=C1-C2
Kg Kg Kg
451596.902 —— — 390294.154 ———— = 61302.7468
carga carga carga
Contenido de agua.
Kg Kg Kg
12521.6818 —10821.9060 —— = 1699.7758
carga carga carga
Contenido de acido sulfurico:
Kg Kg Kg
439075.2194 — 379472.2485 = 59602.9709
carga carga carga
Corriente 4. Per6xido de hidrogeno.
Contenido de peréxido de hidrégeno en la corriente:
Son necesarios 18 moles por cada mol de AF.
KgFA 18)(34.01KgH,0 KgH,0
10000 X9FA _ 18X 9H202) _ 41335 5841 X91120z
carga 148.1KgFA carga
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Contenido de agua en la corriente:

El peréxido tiene una concentracién del 70% v /v

Kg H,0,
= 295254172 L * —— =
Kg carga 0.70
1.4T

42179.1675 = L sol/carga

42179.1675 L sol/carga — 29525.4172 L H,0,/carga
= 12653.7503 L Agua/carga

K
12653.7503 L /carga * 0'997Tg = 12615.7890 Kg agua/carga

Contenido total de la corriente 4:

KgAgua KgH,0, Kg
12615.7890 ——— + 41335.5841 —— = 53951.373

carga carga carga

Corriente 5. Mezcla peroxido de hidrogeno/acido sulfurico.
C5=C4+C3
Contenido total de la corriente 5:
Kg Kg Kg
53951.373 + 61302.7468 —— = 115254.12
carga carga carga

Cantidad de acido sulfurico:

C5H,S0, = C3H,S0,

Kg
carga

H,S0, = 59602.9709

Cantidad de peroxido de hidrégeno:

CSH202 == C4H202
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KgH,0,
H,0, = 41335.5841 ————
carga

Cantidad de agua:

C5H,0 = C3H,0 + C4H,0

KgAgua KgAgua KgAgua

12615.7890 ————— + 1699.7758 ——— = 14315.5648
carga carga carga

Corrientes 5-A, 5-B y 5-C. Acido sulfarico y peroxido de hidrégeno.

La corriente 5 se divide en 3 (A, B y C), dichas cantidades son las que se

adicionan en la primera, segunda y tercera etapa de reaccién. La corriente 5-

A contiene 1/2 de la corriente 5. La corriente 5-B contiene 3/10 de la corriente

5. La corriente 5-C contiene 1/5 de la corriente 5.

Contenido de perédxido de hidrégeno:

KgH,0, KgH,0,

5-A= (41335.5841 —) % 0.5 = 20667.7921 ——2-2
carga carga

KgH,0 KgH,0

5-B= (41335.5841 &) 0.3 = 12400.6752 ~9272
carga carga
KgH,0 KgH,0

5-C= (41335.5841 M) £0.2 = 826711682222
carga carga

Contenido de acido sulftrico:

KgH,S0, KgH,S0,

5_A= (59602.9709 —) % 0.5 = 29801.4855 ——2—*
carga carga

KgH,SO KgH,SO

5-B= (59602.9709 M) 0.3 = 17880.8913 22>
carga carga

KgH,SO KgH,SO

5_C= (59602.9709 &) 0.2 = 11920.5942 ~912>7
carga carga
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Cantidad de agua:

KgH,0 KgH,0
5_A= (14315.5648 ) 0.5 = 7157.7824
carga carga
KgH,0 KgH,0
5—B = (14315.5648 ) x 0.3 = 4294.6694
carga carga
KgH,0 KgH,0
5—C = (14315.5648 ) * 0.2 = 2863.1130
carga carga
Cantidad total de la corriente:
Kg Kg
5—A= (115254.12 ) * 0.5 = 57627.06
carga carga
Kg Kg
5_B= (115254.12—) 0.3 = 34576.236
carga carga
Kg Kg
5—C = (115254.12 ) * 0.2 = 23050.824
carga carga

Corriente 6. Anhidrido ftalico.

Es la base sobre la cual se realizé el balance de masa, es decir, se fijé la
cantidad en 10 toneladas (10000 Kg).

Corriente 7. Bromo.
Se requieren 3.1002 moles de bromo por cada mol de FA.

(3.1002) * 159.8KgBr,
148.1KgFA

10000K gFA * ( > = 33451.0495K g Br,,

Corriente 7-A, 7-B y 7-C.

La cantidad total de bromo se agrega en tres partes, al inicio de la reaccion y

después de cada una de las 2 separaciones.

(2.4) * 159.8KgBr,
148.1KgFA

7 — A = 10000KgFA * < > = 25896.0162K g Br,
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(0.5816) * 159.8KgBr,
148.1KgFA

7 —B = 10000KgFA = ( > = 6274.6047KgBr,

(0.1186) x 159.8K gBr,
148.1KgFA

7—C =10000KgFA = ( > = 1280.4285KgBr,

Corriente 8. Yodo.
Se requieren 0.036 moles de yodo por cada mol de FA.

(0.036) * 253.8Kgl,
148.1KgFA

10000K gFA * < ) = 548.3862Kgl,

Corriente 8-A, 8-B y 8-C.

La cantidad total de yodo se divide en 3 partes, que corresponde a la cantidad

adicionada durante cada una de las 3 etapas de la reaccion.

(0.018) * 253.8Kgl,
148.1KgFA

8 — A = 10000KgFA * ( ) = 274.1931Kgl,

(0.0108) * 253.8Kgl,
148.1KgFA

8 — B = 10000K gFA * ( ) = 164.5159K g1,

(0.0072) * 253.8K g1,
148.1KgFA

8 —C =10000KgFA * ( ) =109.6772Kgl,

Corriente 9-A

La corriente 9 se divide en 3 (9-A, 9-B y 9-C), no puede calcularse una sola
corriente 9, ya que su composicion es diferente, pues se trata del producto de

la reaccion en sus 3 diferentes etapas.

La corriente 9-A contiene al producto de la 1ra etapa de la reaccion (anhidrido
polibromado), el bromo que no reacciona, el agua contenida en los reactivos y

la formada, el yodo y el acido sulfurico.
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Contenido de bromo:

Bryrestante = Bryalimentado — Bryreaccionado

%bromacion = 75.77

Kg Kg
% 0.7577 = 16351.1762
carga carga

Bryconsumido = 21580.0135

Kg Kg Kg
Bryrestante = 25896.0162 —— — 16351.1762 —— = 9544.840
carga carga carga

Contenido de acido sulftrico:

HZSO4COTlt€TlidO == CZA H2504 + CSA H2504

Kg Kg Kg
+29801.4855 = 156292.235
carga carga carga

126490.7495

Contenido de yodo:
I, final = Lyinicial

Kg

I, = 274.1931
carga

Contenido de DB, TrB y TeB:

Cantidad de Anhidrido polibromado = FAalim + Bryreac — Hsal

Hsal = 10000 914 ( +02KgHt ) 0.7577 = 205.6687KgH
= * * U. = .
¢ carga \1481KgFA g
Kg Kg Kg Kg
10000 +16351.1762 —2— — 205.6687 ——— = 26145.5075
carga carga carga carga

Composicion del producto: DB = 20.04%, TrB = 56.84%, TeB = 23.12%

Kg Kg
% 0.2004 = 5239.5597
carga carga

DB = 26145.5075
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K
TrB = 26145.5075 +0.5684 = 14861.1064 —2
carga carga
Kg Kg
TeB = 26145.5075 *0.2312 = 6044.8413
carga carga

Contenido de agua:
Aguas,: = Aguacs_4 + Aguacy,_ g + Aguayeqc

Agua producida:

KgH,0, . 67.0527 36.02KgAgua> KgAgua

20667.7921 = 2397.5534
( carga  612.18 i 34.01KgH,0, carga

KgH,0,
carga

- (20667.7921

carga 61218 )] 34.01KgH,0,

KgH,0, 67.0527\\ 18.01KgA
(20667.7921 g2t )) gAgua

KgA
— 97458553 22944
carga

KgAgua KgAgu

a KgAgua
7157.7824 ———— + 3607.3020 ———— + 2397.5534 ——
carga carga

carga

KgAgua KgAgua
+9745.8553 22944 _ 95908.4931 ~929H4
carga carga

Contenido total de la corriente:

Kg Kg Kg Kg
+ 156292.235 +274.1931 + 5239.5597
carga carga carga carga

9544.840

Kg Kg Kg
+ 6044.8413 +22908.4931 =
carga carga carga

+14861.1064

Kg
carga

= 215165.2686
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Corriente 9-B.

Contenido de bromo:

Bry,restante = Bryalimentado — Br,reaccionado

%bromacion = 95.0555

Kg Kg
% 0.950555 = 20512.9897
carga carga

Brytotcons = 21580.0135

Kg Kg Kg
Brycons = 20512.9897 —— — 16351.1762 —— = 4161.8135
carga carga carga

K K K
g —4161.8135 g = 2112.7912 9

Bryrestante = 6274.6047
carga carga carga

Contenido de acido sulfurico:
H,S0,contenido = C2B H,S0, + C5B H,S0, + C11A H,S0, + C11B H,S0,

K K K K
g + 17880.8913 g + 222.9075 g + 4.5584 J__

126490.7495 =
carga carga carga carga

Kg
carga

= 144599.1067

Contenido de yodo:
I, final = Lyinicial

Kg
carga

I, = 164.5159

Contenido de TrB y TeB:

Cantidad de Anhidrido polibromado = APBFalim + Bryreac — Hsal

10000

KgFA ( 4.02KgH

. — 258.0169KgH
148_1[(gFA>*0950555 58.0169K g

*
carga

Hsal = 258.0169KgH — 205.6687KgH = 52.3482KgH
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Kg Kg Kg Kg
+4161.8135 —— — 52.3482 —=— = 30254.9728
carga carga carga carga

26145.5075

Composicion del producto: TrB = 19.778%, TeB = 80.222%

Kg Kg
TrB = 30254.9728 * 0.19778 = 5983.8285
carga carga
Kg Kg
TeB = 30254.9728 *0.80222 = 24271.1443
carga carga

Contenido de agua:
Aguai,e = Aguacs-p + Aguacy-p + Aguareqc + Aguacii-4 + Aguacii-p
Agua producida:

KgH,0, 67.0527 36.02KgAgua

KgAgua
* * -
carga  612.18 34.01KgH,0,

(12400.6752 ) = 1438.5321

carga

gH,0

K 272
12400.6752—9— 12400.6752

carga 61218 )] 34.01KgH,0,

KgH,0, 67.0527) 18.01KgAgua
k
carga

KgAgua
— 58475132 92944
carga

KgAgua KgAgua KgAgua
4294.6694 ——— + 3607.3020 ———— + 5847.5132 ———— + 1438.5321
carga carga carga

KgAgua KgAgua KgAgua KgAgua
R9LGUL L 33 308029294 | 06811 2I2IME _ 159970 0058 29 29HE
carga carga carga carga

Contenido total de la corriente:

Kg Kg Kg Kg
+ 144599.1067 +164.5159 + 5983.8285
carga carga carga carga

2112.7912

Kg Kg
+15222.0058
carga carga

+24271.1443

Kg
carga

= 192353.393
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Corriente 9-C.
Contenido de bromo:
Bry,restante = Bryalimentado — Br,reaccionado

%bromacion = 98.578

K
£ 098578 = 21273.1457 —2
carga carga

Brytotcons = 21580.0135

Kg Kg Kg
Br,cons = 21273.1457 —=— — 20512.9897 —— = 760.1560
carga carga carga

Kg Kg Kg
—760.1560 —— = 520.2725
carga carga carga

Bryrestante = 1280.4185

Contenido de acido sulfurico:

H,S0,contenido = C2C H,S0, + C5C H,S0, + C11C H,S0,

Kg Kg Kg
126490.7495 +11920.5942 +163.2183
carga carga carga
Kg
= 138674.562
carga

Contenido de yodo:
L, final = Lyinicial

Kg
carga

I, = 109.6772

Contenido de TrB y TeB:

Cantidad de Anhidrido polibromado = APBFalim + Bryreac — Hsal

KgFA 4.02KgH
10000 J ( J

. = 267.5784KgH
148.1KgFA>*098578 67.5784Kg

*
carga

Hsal = 267.5784KgH — 258.0169KgH = 9.5614KgH
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Kg Kg Kg Kg
+ 760.1560 —— — 9.5614 ——— = 31005.5673
carga carga carga carga

30254.9728

Composicion del producto: TrB = 5.688%, TeB = 94.312%

Kg Kg
TrB = 31005.5673 * 0.05688 = 1763.5967
carga carga
Kg Kg
TeB = 31005.5673 *0.94312 = 29241.9707
carga carga

Contenido de agua:
Aguai,e = Aguacs-¢ + Aguacy—¢ + Aguareqc + Aguacii—c
Agua producida:

KgH,0, 67.0527 36.02KgAgua

KgAgua
* * —_—
carga  612.18 34.01KgH,0,

(8267.1168 ) = 959.0214

carga

KgH,0,
8267.1168 —g - (8267.1168

carga

KgH,0, 67.0527) 18.01KgAgua
* *
carga  612.18 34.01KgH,0,

KgAgua
— 3898.3421 - 22944
carga
KgAgua KgAgua KgAgua
2863.1130 & + 3607.3020 & + 959.0214& + 3898.3421
carga carga carga
KgAgua KgAgua KgAgua
297948 | 39331529294 _ 11367.1099 292914
carga carga carga
Contenido total de la corriente:
Kg Kg Kg Kg
520.2725 + 138674.562 + 109.6772 + 1763.5967
carga carga carga carga
Kg Kg
+29241.9707 + 11367.1099
carga carga
Kg
= 181677.189
carga
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Corriente 10-A. Anhidrido polibromoftélico.

El contenido de la corriente 10-A corresponde al anhidrido polibromoftalico
formado en el reactor y que sale del reactor por la corriente 9-A menos el 10%
del anhidrido dibromoftalico que se queda solubilizado en el acido sulfurico,
ademas incluye a una pequefia cantidad de liquido que se queda impregnado
en el sdlido, dicha cantidad corresponde al 0.1% de la cantidad de producto
sélido. A su vez, el liquido, que es una mezcla de agua y acido sulfurico,

contiene 87%p/p de acido y 13%p/p de agua.

Contenido de anhidrido polibromoftalico:

Kg Kg Kg
DB = 52395597 — — (5239.5597 * 0.1) = 4715.6037
carga carga carga
Kg
TrB = 14861.1064
carga
Kg
TeB = 6044.8413
carga

Contenido de acido sulftrico:

Kg Kg

19576.7102 x (0.0087 = 222.9075
carga carga

Contenido de agua:

Kg Kg

19576.7102 x (0.0013 = 33.3080
carga carga
Contenido total de la corriente:
Kg Kg Kg Kg
33.3080 + 222.9075 + 4715.6037 + 14861.1064
carga carga carga carga
Kg Kg

+ 6044.8413 —— = 25877.767
carga carga
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Corriente 10-B. Anhidrido dibromoftélico.

Esta corriente contiene al anhidrido dibromoftalico que se habia quedado
contenido en el acido sulfurico. A demas incluye a la mezcla liquida que se

queda impregnada.

Contenido de anhidrido dibromoftalico.:

Kg Kg
DB = 5239.5597 x (0.1 = 523.9560
carga carga
Contenido de agua:
Kg Kg
523.9560 * 0.0013 = 0.6811
carga carga
Contenido de acido sulfurico:
Kg Kg
523.9560 x (0.0087 = 4.5584
carga carga
Contenido total de la corriente:
K K K K
45584 —9 4 523.9560 —9I— + 0.6811—2— = 529.1955 —2
carga carga carga carga

Corriente 10-C. Anhidrido tetrabromoftalico.

Esta corriente contiene al producto sélido de la segunda etapa de reaccion.

Ademas, contiene al agua y acido que se quedan impregnados.
Contenido de anhidrido tri y tetrabromoftalico:

Kg
carga

TrB = 5983.8285

Kg
carga

TeB = 24271.1443
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Contenido de agua:

Kg Kg
30254.9728 x (0.0013 = 39.3315
carga carga
Contenido de acido sulftrico:
Kg Kg
30254.9728 * 0.0087 = 263.2182
carga carga

Contenido total de la corriente:

Kg Kg Kg Kg
263.2182 + 5983.8285 +24271.1443 +39.3315
carga carga carga carga
Kg
= 30557.5225
carga

Corriente 10-D. Anhidrido tetrabromoftalico.

Esta corriente contiene al producto sélido de la tercera etapa de reaccion.

Ademas, contiene al agua y acido que se quedan impregnados.

Contenido de anhidrido tri y tetrabromoftalico:

Kg
TrB = 1763.5967
carga
Kg
TeB = 29241.9707
carga
Contenido de agua:
Kg Kg
31005.5673 * (0.0013 = 45.8729
carga carga
Contenido de acido sulftrico:
Kg Kg
31005.5673 x 0.0087 = 269.7484
carga carga
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Contenido total de la corriente:

Kg Kg Kg Kg
269.7484 + 1763.5967 +29241.9707 + 45.8729
carga carga carga carga
Kg
= 31321.1886
carga

Corriente 11-A. Anhidrido polibromoftalico.

Esta corriente es exactamente igual a la corriente 10-A, es decir, contiene los

mismos componentes y mismas cantidades.

Contenido de anhidrido polibromoftalico:

Kg
DB = 4715.6037
carga
Kg
TrB = 14861.1064
carga
Kg
TeB = 6044.8413
carga

Contenido de acido sulfurico:

K
19576.7102 *x 0.0087 = 222.9075 g
carga carga
Contenido de agua:
Kg Kg
19576.7102 x 0.0013 = 33.3080
carga carga
Contenido total de la corriente:
Kg Kg Kg Kg
33.3080 + 222.9075 + 4715.6037 + 14861.1064
carga carga carga carga
Kg Kg

+ 6044.8413 —— = 25877.767
carga carga
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Corriente 11-B. Anhidrido dibromoftalico.

Esta corriente es exactamente igual a la corriente 10-B, es decir, contiene los

mismos componentes y mismas cantidades.

Contenido de anhidrido dibromoftalico:

Kg
DB = 523.9560
carga
Contenido de agua:
Kg
523.9560 x 0.0013 = 0.6811
carga carga
Contenido de acido sulftrico:
Kg Kg
523.9560 x (0.0087 = 4.5584
carga carga
Contenido total de la corriente:
K K K K
45584 —J 45239560 —9— + 0.6811 —2— = 529.1955 —2.
carga carga carga carga

Corriente 11-C. Anhidrido tetrabromoftalico.

Esta corriente es exactamente igual a la corriente 10-C, es decir, contiene los

mismos componentes y mismas cantidades.

Contenido de anhidrido tri y tetrabromoftalico:

Kg
TrB = 5983.8285
carga
Kg
TeB = 24271.1443
carga
Contenido de agua:
Kg Kg
30254.9728 * 0.0013 = 39.3315
carga carga
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Contenido de acido sulfurico:

Kg Kg
* 0.0087 = 263.2182
carga carga

30254.9728

Contenido total de la corriente:

Kg Kg Kg Kg
263.2182 + 5983.8285 +24271.1443 + 39.3315
carga carga carga carga
Kg
= 30557.5225
carga

Corriente 12. Anhidrido tetrabromoftalico.

Esta corriente es exactamente igual a la corriente 10-D, es decir, contiene los

mismos componentes y mismas cantidades.
Contenido de anhidrido tri y tetrabromoftalico:

Kg
carga

TrB = 1763.5967

Kg
carga

TeB = 29241.9707

Contenido de agua:

Kg Kg
% 0.0013 = 45.8729
carga carga

31005.5673

Contenido de acido sulftrico:

Kg Kg
* 0.0087 = 269.7484
carga carga

31005.5673

Contenido total de la corriente:

Kg Kg Kg Kg
+ 1763.5967 +29241.9707 + 45.8729
carga carga carga carga

269.7484
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Kg
carga

= 31321.1886

Corriente 13-A. Residuo de filtracion.

El contenido de esta corriente es el restante de la corriente 9-A cuando ya se

ha retirado lo correspondiente a la corriente 10-A.
Contenido de bromo:

Kg

Br, = 9544.840
carga

Contenido de acido sulftrico:

Kg Kg Kg
156292.235 —=— — 222.9075 —— = 156069.3275
carga carga carga

Contenido de yodo

Kg
I, =274.1931
carga
Contenido de anhidrido dibromoftalico:
Kg
DB = 523.9660
carga
Contenido de agua:
Kg Kg Kg
22908.4931 ——— — 33.3080 = 22875.1851
carga carga carga
Contenido total de la corriente:
Kg Kg Kg Kg
9544.840 + 156069.3275 + 274.1931 + 523.9560
carga carga carga carga
Kg Kg

+ 22875.1851 ——— = 189287.502
carga carga
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Corriente 13-B. Residuo de filtracion.

El contenido de esta corriente es el restante de la corriente 9-B cuando ya se

ha retirado lo correspondiente a la corriente 10-C.

Contenido de bromo:

Kg
Br, = 2112.7912
carga
Contenido de acido sulfurico:
Kg Kg Kg
144599.1067 ——— — 263.2182 ——— = 144335.8884
carga carga carga
Contenido de yodo
Kg
I, = 164.5159
carga
Contenido de agua:
Kg Kg Kg
15222.0058 — 39.3315 = 15182.6744
carga carga carga
Contenido total de la corriente:
Kg Kg Kg
2112.7912 + 144335.8884 + 164.5159
carga carga carga
Kg Kg
+15182.6744 = 161795.870
carga carga

Corriente 13-C. Residuo de filtracion.

El contenido de esta corriente es el restante de la corriente 9-C cuando ya se

ha retirado lo correspondiente a la corriente 10-D.
Contenido de bromo:

Kg
carga

Br, = 520.2725
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Contenido de acido sulfurico:

Kg Kg Kg
138674.562 —>— — 263.2183 —>— = 138404.8135
carga carga carga

Contenido de yodo

Kg
I, = 109.6772
carga
Contenido de agua:
Kg Kg Kg
11367.1099 ——— — 45.8729 —— = 11321.2371
carga carga carga
Contenido total de la corriente:
Kg Kg Kg Kg
520.2725 + 138404.8135 + 109.6772 +11321.2371
carga carga carga carga
K
— 150356 —2
carga

Corriente 14-A. Residuo neutralizado con anhidrido dibromoftalico.

Esta corriente es la suma de las corrientes 13-A y 21-A. A demas el acido

sulfurico y la sosa reaccionan formando agua y sulfato de sodio.

Contenido de bromo:

Kg
Br, = 9544.840
carga
Contenido de yodo:
Kg
I, = 274.1931
carga
Contenido de anhidrido dibromoftalico:
Kg
DB = 523.9660
carga
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Contenido de agua:

Kg Kg Kg
22875.1851 + 846984.4199 + 57326.1989
carga carga carga
Kg
= 927185.8039
carga
Contenido de Sulfato de sodio:
Kg
142.048
K K
127290.0671 —J— €arga | _ 226033.1957 —2
carga \ 79994 Kg carga
| carga
Contenido total de la corriente:
Kg Kg Kg Kg
9544.840 + 274.1931 + 523.9660 +927185.8039
carga carga carga carga
Kg Kg
226033.1957 = 1163561.9987
carga carga

Corriente 14-B. Residuo neutralizado.

Esta corriente es la suma de las corrientes 13-B y 21-B. A demas el acido

sulfurico y la sosa reaccionan formando agua y sulfato de sodio.

Contenido de bromo:

Kg
Br, = 2112.7912
carga
Contenido de yodo:
Kg
I, = 164.5159
carga
Contenido de agua:
Kg Kg Kg
15222.0058 + 783307.3334 + 53016.3613
carga carga carga
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Kg Kg
—39.3314—=— = 851506.3691
carga carga

Contenido de Sulfato de sodio:

Kg
142.048
K K
11772028 —I & €arga | _ 209039.8071 —2
carga \ -9 qgq_K9 carga
' carga
Contenido total de la corriente:
Kg Kg Kg
2112.7912 + 164.5159 +851506.3691
carga carga carga
Kg Kg

+209039.8071 —— = 1062823.4833
carga carga

Corriente 14-C. Residuo neutralizado.

Esta corriente es la suma de las corrientes 13-C y 21-C. A demas el acido

sulfurico y la sosa reaccionan formando agua y sulfato de sodio.

Contenido de bromo:

Kg
Br, = 520.2725
carga
Contenido de yodo:
Kg
I, =109.6772
carga
Contenido de agua:
Kg Kg Kg
11367.1099 + 751119.535 + 50837.8040
carga carga carga

Kg Kg
—45.8729 —=— = 813278.576
carga carga
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Contenido de Sulfato de sodio:

Kg
142.048
K K
112882.8982 —3J & €arga | _ 200449.9077 —9
carga \ -9 g9y Kg carga
| carga
Contenido total de la corriente:
Kg Kg Kg Kg
520.2725 + 109.6772 + 813278.576 + 200449.9077
carga carga carga carga
Kg
= 1014358.434
carga

Corriente 15. Anhidrido dibromoftélico recuperado.
Es igual a la corriente 14-A, tanto en cantidad como en composicion.

Contenido de bromo:

Kg
Br, = 9544.840
carga
Contenido de yodo:
Kg
I, =274.1931
carga
Contenido de anhidrido dibromoftalico:
Kg
DB = 523.9660
carga
Contenido de agua:
Kg Kg Kg
22875.1851 + 846984.4199 + 57326.1989
carga carga carga
Kg
= 927185.8039
carga
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Contenido de Sulfato de sodio:

Kg
142.048
K K
127290.0671 —J— €arga | _ 226033.1957 —2
carga \ -9 g9y Kg carga
| carga
Contenido total de la corriente:
Kg Kg Kg Kg
9544.840 + 274.1931 + 523.9660 +927185.8039
carga carga carga carga
Kg Kg

226033.1957 —— = 1163561.9987
carga carga

Corriente 16-A. Residuo.
Es igual a la corriente 14-B, tanto en cantidad como en composicion.

Contenido de bromo:

Kg
Br, = 2112.7912
carga
Contenido de yodo:
Kg
I, = 164.5159
carga
Contenido de agua:
Kg Kg Kg
15222.0058 + 783307.3334 + 53016.3613
carga carga carga
Kg Kg

—39.3314——— = 851506.3691
carga carga

Contenido de Sulfato de sodio:

Kg
142.048
K K
11772028 —2 €arga | _ 209039.8071 —2
carga 79.994 Kg carga
) carga
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Contenido total de la corriente:

Kg Kg Kg
+164.5159 + 851506.3691
carga carga carga

2112.7912

Kg Kg
+209039.8071 —— = 1062823.4833
carga carga

Corriente 16-B. Residuo.
Es igual a la corriente 14-C, tanto en cantidad como en composicion.

Contenido de bromo:

Kg
Br, = 520.2725
carga
Contenido de yodo:
Kg
I, = 109.6772
carga
Contenido de agua:
Kg Kg Kg
11367.1099 + 751119.535 + 50837.8040
carga carga carga
Kg Kg
—45.8729 = 813278.576
carga carga

Contenido de Sulfato de sodio:

Kg
142.048
K K
112882.8982 —3J & €arga | _ 200449.9077 —2
carga 79.994 Kg carga
) carga
Contenido total de la corriente:
Kg Kg Kg Kg
520.2725 + 109.6772 + 813278.576 + 200449.9077
carga carga carga carga
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Kg
carga

= 1014358.434

Corriente 17. Hidr6xido de sodio.

Es la cantidad necesaria para las corrientes 21-A, 21-B 'Y 21-C.

156292.235KgH,S0 (79.994KgNa0H) 127290.0671 Kg
. * = .
ghzoTs 98.08KgH,S0, carga
144599.1067KgH,S0 (79.994KgNa0H> 117720.28 Kg
. * = .
972254 * "98 08K gH,S0, carga
138674.562KgH,S0 (79.994KgNa0H) 112882.8982 Kg
. * = .
gHzoCs 98.08KgH,S0, carga
Kg Kg Kg
127290.0671 +117720.28 + 112882.8982
carga carga carga
Kg
= 357893.2452
carga

Corriente 18. Agua.

Es la cantidad necesaria para realizar una solucion 3.5 M de hidréxido de sodio

y la cantidad necesaria para el lavado del anhidrido tetrabromoftalico.

Kg Kg Kg
+2381411.288—=— = 2401411.288
carga carga carga

20000

Corriente 19. Agua para lavado.

Cantidad necesaria para lavar el anhidrido tetrabromoftalico. Se requieren de

10 g de agua por cada 5 g de anhidrido ftalico cargado.

1OKgAgua
KgFA KgAgua
10000 —2—— « [ —SHIL | _ 000202
carga 5 KgFA carga
carga
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Corriente 20. Agua para solucién.

Se toma como consideracion que para preparar 10 litros de una solucién 3.5M
de NaOH requiere de 1.3999Kg de sosa, que representa un volumen de

0.65722 litros, ademas se requieren de 9.34278 litros de agua.

KgNaOH
(357893-2453 W) (9.34278LAgua> ( Kg)

997 —
KgNaOH 0.65722LNaOH 0 L
LNaOH

2.13

Kg
carga

= 2381411.288

Corriente 21-A. Soluciéon de sosa.

Cantidad de sosa:

79.994KgNaOH
98.08KgH,S0,

Kg
carga

156292.235KgH,S0, * ( ) = 127290.0671

Cantidad de agua:

KgNaOH
(127290-0671 carga_) (9.34278LAgua)<0997Kg>
13 KgNaoH 0.65722LNa0OR/ \" "'
13 Naon

KgAgua
= 846984.4199 ———
carga

Contenido total de la corriente:

Kg Kg Kg
+ 846984.4199 = 974274
carga carga carga

127290.0671

Corriente 21-B. Solucién de sosa.

Cantidad de sosa:

79.994KgNaOH
98.08KgH,S0,

Kg
carga

144599.1067KgH,50, * ( > =117720.28
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Cantidad de agua:

KgNaOH
(172020 g ) (9'34278LNa0H> (o0 997Kg) — 7833073334 —2
213 KgNaOH 0.65722LAgua ' L) ' carga
’ LNaOH

Contenido total de la corriente:

Kg Kg Kg

783307.3334 +117720.28——— = 901027.6134
carga carga carga

Corriente 21-C. Solucién de sosa.

Cantidad de sosa.

138674.562KgH,SO (79.994KgNa0H) 112882.8982 Kg
. * = .
gHzoCs 98.08KgH,S0, carga
Cantidad de agua:
KgNaOH
(112882'8982 “carga ) 9.34278LNaOH K
g ( ) (0 997 —g)
213 KgNaOH 0.65722LAgua | L
) LNaOH
Kg
= 751119.535
carga
Contenido total de la corriente:
Kg Kg Kg
751119.535 + 112882.8982 = 864002.4332
carga carga carga

Corriente 22. TBPA con agua de lavado.
Es la suma de las corrientes 12y 19.
Contenido de acido sulfurico:

Kg

H,S0, = 269.7484
carga
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Contenido de TBPA:

Kg
TrB = 1763.6967
carga
Kg
TeB = 29241.9707
carga
Contenido de agua:
Kg Kg Kg
Agua = 20000 + 45.8729 ——— = 20045.8729
carga carga carga
Contenido total de la corriente:
Kg Kg Kg Kg
269.7484 + 1763.5967 + 29241.9707 + 20045.8729
carga carga carga carga
Kg
=51321.1886
carga

Corriente 23. Agua de lavado.

Esta corriente contiene al acido que estaba contenido en el TBPA, asi como al
agua de lavado, excepto la cantidad que se queda contenida en el producto

sélido, esta cantidad corresponde al 0.1% de la masa del sdlido.
Contenido de acido sulfurico:

Kg

H,S0, = 269.7484
carga

Contenido de agua:

Kg
carga

Kg
carga

Kg
carga

20045.8729 — ((31005.5673 > * 0.001> = 20014.8673

Contenido total de la corriente:

Kg Kg Kg
+20014.8673 = 20284.6157
carga carga carga

269.7484

A31



Apéndice A

Corriente 24. TBPA hiumedo.
Corresponde al producto tri y tetrabromado con agua.

Contenido de TBPA:

Kg
TrB = 1763.6967
carga
Kg
TeB = 29241.9707
carga

Contenido de agua:

Kg Kg
(31005.5673 —) x 0.001 | = 31.0056
carga carga
Contenido total de la corriente:
Kg Kg Kg Kg
1763.5967 + 29241.9707 4+ 31.0056 ——— = 31036.5729
Carga Carga carga carga

Corriente 25. TBPA.

Se trata del producto seco.

Kg
TrB = 1763.6967
carga
Kg
TeB = 29241.9707
carga
Kg

Total = 31005.5673
Carga

Corriente 26-A. Oxigeno.

Se forma en el reactor producto de la descomposicion del peréxido de
hidrégeno que no reacciona con el yodo durante la primera etapa de reaccion.

KgOx
carga

18404.0277

KgPerdx ( 16K g0Ox
*

= 8658.1724
34.01KgPeréx>

carga
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Corriente 26-B. Oxigeno.

Se forma en el reactor producto de la descomposicion del peréxido de

hidrégeno que no reacciona con el yodo durante la segunda etapa de reaccion.

KgOx
carga

11042.4166

KgPerox ( 16K gOx
*

= 5194.9034
34.01KgPer6x> > 03

carga
Corriente 26-C. Oxigeno.

Se forma oxigeno en el reactor producto de la descomposicidn del perdxido de

hidrégeno que no reacciona con el yodo durante la primera etapa de reaccion.

KgOx
carga

7361.6111

KgPerox ( 16K gOx
*

= 3463.2
34.01KgPerc')x) 3463.2690

carga
Corriente 27. Agua.

Corresponde al agua que se habia quedado impregnada en el TBPA, la

cantidad es la diferencia entre las corrientes 25 y 24.

Kg

Agua = 31.0056
carga

Corriente 28. Residuo.
Es la diferencia entre las corrientes 15y 10-B.

Contenido de bromo:

Kg
Br, = 9544.840
carga
Contenido de yodo
Kg
I, =274.1931
carga

Contenido de sulfato de sodio:

Kg
carga

Na,S0, = 226033.1957
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Contenido de agua:

Kg Kg Kg Kg
22875.1851 + 846984.4199 4+ 57326.1989 ———— — 5.2395
carga carga carga carga
Kg
= 927180.5644
carga
Contenido total de la corriente:
Kg Kg Kg
9544.840 + 274.1931 + 226033.1957
carga carga carga

Kg Kg
+927180.5644 —=— = 1163032.793
carga carga
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APENDICE B
CARACTERIZACION DE COMPUESTOS EN LA MEZCLA DE
PRODUCTOS DE LA REACCION

En la mezcla de productos de la reaccion se podian encontrar 5 compuestos
diferentes: anhidrido ftalico (materia prima), anhidridos monobromoftalico,
dibromoftalico y tribromoftalico (productos intermedios) y anhidrido
tetrabromoftalico (producto final). Mediante cromatografia de gases fue posible
distinguirlos a cada uno de ellos, ya que aparecian a distintos tiempos de

retencion.

En la Figura B1 se puede observar el pico correspondiente al minuto 4.30, el
compuesto al que pertenece dicho pico es el anhidrido ftalico. A los minutos
485 y 5.05 aparecen dos picos que corresponden al anhidrido
monobromoftalico. Los picos que aparecen a los minutos 5.80 y 5.90

corresponden al anhidrido dibromoftalico.

Abundance

&000000;
7000000
6000000

5000000

4000000
3000000

2000000

1000000 J N

L LI I e e e e i R R LA
1.00 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 3800 S50 900 950 10.00

Time--=

Figura B1. Cromatograma de materia prima y anhidridos mono y dibromoftalico.
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En la Figura B2 puede observarse los picos de los minutos 6.40 y 7.30, los
cuales corresponden al anhidrido tribromoftalico y anhidrido tetrabromoftalico

respectivamente.
Abundancea
1.1e+07
1a+07
9000000
000000
7000000
GO0D000
S000000
4000000
3000000
2000000

1000000

M R L I L L L L L L L L L L L L L LRI L L o
T 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 ©00 650 700 750 800 &850 900 950 1000
ime--=

Figura B2. Cromatograma de anhidrido tri y tetrabromoftalico

Esta informacion fue utilizada para analizar el producto de cada una de las

reacciones.

Para el analisis se utilizd: columna Agilent 190915-431Ul HP-5msUltralnert
60°C-325°C (350°C) 30m x 250um x 0.25um; gas de arrastre: helio de ultra
alta pureza; Flujo: 0.8mL/min de gas; volumen de inyeccion: 0.2 microlitros;
Split: 60 a 1; flujo de Split: 48mL/min; temperatura inicial: 50°C, rampa de
calentamiento: 50°C/min, temperatura final: 310°C, postrun: 1 min a 310°C;

concentracion: 5 mg de muestra en 1.5mL de acetona.
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