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Los primeros registros que se tienen del uso de catalizadores datan desde 1836 y aun hﬂsta la
fecha sc siguen utilizando como una forma iunovadora de realizar transformaci q
debido a sus ventajas que estriban en el efecto selectivo, en las condiciones suaves de reaccion, en

tiempos cortos y. en algunos casos, en que se requieren cantidades pequeiias de catalizador para

formar grandes cantidades del producto.

Por otro lado, el uso de arcillas les para lizar reacci organi se ha venido
desarrollando desde hace ya varios aiios, siendo un ejemplo de éstas la bentonita.

Asi, el empleo de una arcilla bentonftica como catalizador toma interés por las ventajas que
proporciona en diversas i organi demas de ser un material nacional ficil de adquirir y

&

econdmico.

A partir de 1939 en que se descubrié que la e-cap se podia p
como resultado el nylon 6, se desarroll6 una aha d da en el do, a ia de que de
este poli se pueden ob una variedad de productos ttiles en la vida cotidiana del hombre.

Diferentes tipos de irradiacion como las de microondas, ultrasonido y luz infrarvoja, se estin
utilizando recientemente como una nueva modalidad para realizar transformaciones quimicas, dado
que proporcionan mejores resultados, en algunos casos, sobre los métodos clisicos utilizados en

sintesis organica.

izar para aar

En el presente trabajo se informa acerca de la produccion de e-caprol a partir de la

ik

e hidroxilamina, utilizando una arcilla bentonitica de origen nacional, como
catalizador empleando diferentes fuentes de irradiacion energética (térmica, microondas,
ultrasonido y luz infrarrja), en presencia de NaOH, KOH, Na,CO, NaHCO, o en ausencia de
éstas.

Asimismo, se demuestra la capacidad catalitica de una arcilla b itica de origen !
en la transp de Beck

A su vez, se determina el minimo tiempo para la obtencion de la e-caprolactama con el
madximo rendi , con las distintas fi de energia y diferentes bases utilizadas, empleando
la cromatografia de gases, para cuantificar los resultados obterid.

Ademds, se muestra un panorama general de la produccion de &-caprol a nivel

nacional.
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1.1. GRUPO FUNCIONAL OXIMA

Se Haman oximas' a los compuestos que poscen al grupo oximino (oximido, isonitroso),

=N-OH. Estos compuestos son derivados de los aldehidos y de las f do dos grand
clases: las aldoximas (RCH:NOH) y las cetoximas (RR'C:NOH). Ademas se i y
dioximas de compuestos dicarbonilicos, tales como las dicetonas y las quinonas.

Dado que no existe una convencion uniforme para designar la quimica de las oximas en
Ia Iit quimica, en el p trabajo las siguientes convenciones son usadas:

1.3.1. NOMENCLATURA
Los nombres comunes de las oximas se forman aiiadiendo la palabra oxima al bre del aldehido

o de la cetona de origen. La configuracion geométrica, se designa con los prefijos sin o anti,
P al nombre del comp
a) La configuracién de una ima es referida como sin o anti cusndo el grupo oxhidrilo se

encuentra cis o trans, respectivamente, al primer grupo nombrado, adicionando el prefijo sin o anti
al nombre del compuesto.

OH_

N
CH;y H,
N
o’
sin 2-Metikiclohexanoxima anii 2-Meticiclohexanoxima
b) La configuracién de una aldoxima es referida como sin o anti respecto al hidrégeno de la
aldoxima. Anteriormente, en la lit quimica se hraba como « (sin) y B (anti).
©\(/ H @\(/H
i u
“oH o
sin - Benzaldoxima anti - Benzaldoxima



1.1.2. SINTESIS

Las oximas se prep inari por 1a adicion de Ia hidroxilamina sobre un aldehido o
_una cetona.

OH
RCHO ——L’ RCHNOH

. NH,0H
RR'CO ————— RRCNOH

1.2. TRANSPOSICION DE BECKMANN

) La transposicion de una ima o aldoxima a Ia pondi amida se descubrit en 1886
por E. Beck yes ida como la posicion de Beckmann.? Esta reaccion tiene lugar

por la adicion de ua dcido, incluyende dcidos de Lewis:

c==nNo# 222, RCONHR YO RCONHR
R
RR' = H, Arilo, Alquilo
Los agentes acidos mas comunes son: acido sulfiirico do, p foruro fosfc ,
icido clorhidrico en una mezcla acido acético/anhidride acético y acides de Lewis como AlCH,,
FeCly y AlBr,.
La posicion de Becl es usada frecuentemente para determinar la estructura de

cetonas, mediante la idemificacion del cido y la amina que se obtiene por hidrolisis de la amida
fe da en la transp

El i de reaccion prop iste en una migracion que g ) es

estereoespecifica, de manera que el grupo migrante esta colocado en pesicion anti al oxhidrilo de la
oxima, (fig. 1) aunque sz han reportado datos que indican una transposicion sin.?




Fig. I M i der ion para la ot ion de e-cap

Desde su descubrimi se han llevado a cabo una serie de i igac imp sobre
¢l uso de csta reaccion: por ejemplo, en 1945 se descubrid que la oxims de la ciclohexanons puede
convertirse a e~caprolactama en fase vapor, mediaote un lizador deshidrog, ‘




11.2. c-CAPROLACTAMA
2.1. PROPIEDADES FiSICAS

La e-caprolactama tiene coloracion blanca, es higroscépica y cristalina, solidifica a temperamra

ambiente y tiene olor caracteristico. Es muy soluble en agua y en disolventes organi y
es poco soluble en hidrocarburos allféllcos de alto peso lecular. La e-caprolactama liquida es un
poderoso disolvente para comp )s Organicos p.
A continuacion se muestran alg de las propicdad ﬁsicas de la e-caprolactama
PROPIEDADES FISICAS*10
Pro. de fusion, (°C) 69.30
Densidad a 77 °C, (g/cm?) 1.02
Pro. de ebullicion, (°C) 226.90
alam 180.00
La006Sam o 15000
a0.026am 5 13200 ¢

20,013 am

) 11550
indice de lje‘frac'éién‘

Vlscosldad cP_ (Kg/m's)-

Callr especifico, cali(g °C)
* sdlido.*
L a"S °C

Tazmsac’
a3seC:
: Liquldo N Lo AR
' far0ec’ L Tases
880°C Tt gse

atoee L i gs7e




Liquido

al4p°C 0.598
alrseC 0.523
vapor

aloo°C 0.391
Calor de fusion, cal/g 26.010
Calor de vaporizacion a 80 °C, cal/g 122.130
Calor de combustion (liquido a 25 °C), cal/g -7624.283
Calor de formacion (liquido a 25 °C), cal/g -678.770
Pro. de flash,” °C 125.00
Pto de inflamacion, °C 140.00

SOLUBILIDAD DE LA e-CAPROLACTAMA

Disolvente Tempersturs, (°C)  Solubilidad, /100 g Disolvente

Agua 25 525.0
1,2,3-Tricloropropano 18 95.0
1,2-Dicloroetanc 18 95.0
1,4-Diclorobutano 10 85.0
1,3 Diclosopropano 18 90.0
Ciclohexano 20 20

30 24

40 13

Ciclohexanol

Ciclohexanona

© Metiletiteetona

* it yue o Puides s amvierte ai dom faoes



Di Temp: (°C) - Solubilidsd, g/100 g Disolvente

Acetato de etilo 20 320
30 50.0
40 94.0
50 195.0
p-Xileno 20 16.0
30 37.0
40 750
) 50 ' 163.0
Tolueno v : . 350
. : ST
40
500,

PUNTO DE FUSION PARA EL SlSTEMA a—CAPROLACTAMA Vi AGUA

Agua(% pesn) ' Tempermura (‘C)

0 693
C10 395
) s
0 00

34 -180
500 C 20

100 0.0

2.2. TOXICOLOGIA

La e-caprolactama tiene up bajo orden de toxicidad como se¢ muestra en los resultados de
varias pruebas toxicologicas.!'-5 La dosis letal media (DL) por inhalacién humana es de 100 ppm
No presenta un peligro apreciable para la salud si se ja propi La exp

prolongada af polvo o vapores de la e-caprolactama produce isvitacion a los ojos, membranas de las
mucosas y la piel; su inhalacion podria causar irritacion de las vias respiratorias.’* Un nimmero
pequeﬂo de individuos pueden ser sensibles a la e-caprol

v suffir reacci alérgicas en
b Un cuidad tavado con agua o con jabon y agua. normalmente es

suﬁclente para eliminarla de las partes contaminadas del cuerpo: no es mutagénical’ ni
carcinogena. o



2.3. METODPOS SINTETICOS

La prol cs obtenida a pantir de la oxima de la ciclohexanona mediante la
transposicion de Beckmann en fase vapor en pr ia de un lizador deshid x
NOH
—seo ()
H;, NH, N7 o
fase vapor | .
H
También puede ser preparada d de 1a oxima de la ciclohexanona por reflujo con
icido sulfurico al 70%.13 . '
NOH

" Partiendo de la ciclohexanona, hidroxilamina y icido sulfiirico,'s'8 se lleva a cabo la
transposicion de Beckmann con la formacion in situ de la oxima de In ciclohexanona para dar la &-

p [ esp utilizar un nitroalcano primario como fuente de hidroxilamins,!®
mediante una reduccion electrolitica del mismo.




[ : ; NOH

" H,50
£ NHOH — »
° caloi

+ 'RCHNO, + H;0 _EZSO_4>
: . : calor
La sal de sedio aci-nitrociclok do se adiciona a dcido sulfirico caliente y ailxﬁe. da

Ia lactama correspondiente.?® En este caso, fa oxima intermediaria es probablemente formada por la
reduccion misma de la aci-sal.3!3?

NO;Na NOH
H,80,
———
S
\ [0}
H
Reci Sato y colaboradores?? reportaron que a partir de la oxima de la clclohexanonl
en fase vapor y zeolita (Z) como catalizador, se obtiene la £-capro} di la P

de Beckmann, en un tiempo de 10 h,



N—OH

Zeokta(Z), 10h
100 - 350°C

Z-1 (SiAl = 40) 4%
2-2 (SVAL= 1640) 86%

Por otra parte Ogawa y colaboradores?! sintetizaron la e-caprolactama, sometiendo a reflujo
una suspension del acido 6-ami proico adsorbido en una zeolita, silica gel o alimina. en tolueno-

y durante un tiempo de 20 h.

OH -
HzN/\/\/\[r Adsorbente
Tolueno, 20h

o

Adsorbente %
Ninguno

Si0;

$i0, (DMF)
ALO;

ALO; (DMF)
Zeolta

Zeolta (DMF)

2.4, METODOS INDUSTRIALES

Una gran parte de los procesos comerciales mdustnales para produ r & aprol tama se hacc a
partir de tolueno o benceno, cada uno de los cuales se obllencn en rcﬁnenas Bcnceno-’l olueno-b‘ e
Xileno (BTX). k :




A nivel industrial existen tres métodos principales para a produccion de Ia e-csprolactama:
proceso DSM (método utilizado en México), proceso SNIA-VISCOSA, y proceso TORAY (ostos
uktimos utilizados en otros paises).

PROCESO DSM

La e-caprol. se produce via transposicion de Bech de la oxima de la ciclohexanons
por la adicién de dcido sulfiirico, a su vez la oxima es producida a partir de Ia ciclohexanona
mediante el empleo de sulfato de hidroxilsmina. La cicloh se & panir de fenol
medisnte dos ctapas: en la primera, se lleva a cabo 1a hidrogenacion catalitica del fenol pars pasar a

icloh 1y Ia etapa sub s una deshidrogenacidn, en donde el ciclohexanol reacciona en
fase

4

(aire) para producir la ciclol ”

OH H
@ 0] é [} (5 ONH,0H) /21,50,

e

&

PROCESO SNIA-VISCOSA

4

A partir de tol se acido benzoico por oxidacion catalitica con aire. El acido
hid do sobre un lizador de paladio para dar icido ciclohexancarboxilico; éste

&

W

es
es convertido directamente a e-caprolactama cruda por nitrosacién con bisulfato de nitrosilo.



PROCESO TORAY
La fotoni ion de cicloh op o PNC, resulta de la conversion directa de
ciclohexano a clorhidrato de la oxima de la cicloh por la reaccion de cl de nitrosilo en
presencia de luz ultravioleta,?¢

NOH. HCI

0,
+ Nnoat —2Y . _HS0s
1h o
|
H

2.5. USOS

El descubrimiento del caracter polimérico de la e-caprol. vino a revoluci e} campo
textil de fibras sintéticas en sus inicios, debido a que este polimero se puede obtener de forma mas
simple que su similar nylon 6-6, material que existia en el mercado tiempo antes que el nylon 6 y
con el cual pite, t doenla lidad la primera posicion en pr dadas las ventaj
que posee como son: recuperacion elistica, afinidad tintdrea, estabilidad térmica, ademas de tener
un punto de fusion menor que el nylon 6-6 lo que implica una considerable diferencia en la
aplicacion de energia térmica. factor indispensable para llevar a cabo la polimerizacion.

En los ultimos afos se han venido encontrando interesantes ¢ importantes aplicaciones al
polimero de la g-caprolactama, no tan sélo en la industria textil, sino también en la industria de
magquinado de partes mecanicas, que se utilizan en la industria sidenirgica. del papel. refresquera
{en la seccion de embotellamiento), asi como en la industria Hantera (hilado de llantas).




Al dentro del maquilado de partes mecénicas que se hacen en México bajo la firma

T

NYLOAMID, estan:

a) barra de 2 - 20 pulg de didmetro.

b) placas con espesor de 1/4 - 2 pulg con diversas dimensiones: 61x61, 66x66, 84x84,
100x100, 125x125 y 160x160 cm, con aplicacion en engrancs, guias axiales, dispositivos de

y piezas de
¢) tubos para usar en cojinetes, engranes, anillos, poleas y algunos sellos mecanicos.

Por otra parte, la firma FEMNSA fabrica también placas, ademas de cilindros para ruedas de
patines hidraulicos.

Como se puede ver, la e-caprolcatama no tiene un uso directo, sino que debe ser transformada
para tener aplicacién. Cada tipo de material que se desee obtener a partir de ella, tiene un proceso
diferente, aunque el producto final sea el nylon 6; por ejemplo, NYLOAMID, en funcién del tipo de
material a producir, agrega o no al proceso de polimerizacion, agentes que mejoren ciertas

isticas del poli , como es la disminucion del coefici de friccion, lo que implica
menor desgaste al material. En ia de las isticas que sc le pueden dar al nylon 6.
éste es capaz de sustituir al acero.

)

2.6, REACCION DE. POLIMERIZACION

La polimerizacién de
anillo y el

El nylon 6 es producido industrialmente a partir de la £-caprolactama por proceso “batch” o
continuo.

En Iqui p ion, ya sea {i o por lotes, la €

. ' .
icas como las q la ap del

b b

1 lar d d

lineal para el peso

1
p es

q
aproximadamente a 240-280°C en pr ia de un lizador como el icido fosforico acuoso.
Cuando la hidrélisis toma lugar, el anillo se abre y la polimerizacién ocurre. Mientras la reaccién se
estd realizando, el monémero que no reaccioné es c er ido y reci

1 .

lado. El paso
final del proceso es la unién de las cadenas hasta alcanzar un peso molecul propiado, medi; la
remocion de agua.




El peso molecular es lado por terminad de cadena (como el icido acético), asi como por
la duracion de la etapa de polimerizacién. La mezcla poli v se peletiza. El 0
y las fracciones de bajo peso molecular u oligé se pueden eliminar por ion con agua

caliente y los "pellets" resultantes posteriormente son secados.

1
240- 280 °C
—_—- ~-NH(CH,);C-
Q oo (-NH(CH,);,C-)n
N [¢]

| Nylon 6

2.7. PRODUCCION EN MEXICO

En México, la prol. es producida por la empresa UNIVEX, S.A., (tabla 2.1) la cual
tiene una capacidad instalada de 75 000 tons. La compaiiia se findé en 1968 y ha desarrollado una
tecnologia holandesa de la firma Dutch States Mines (DSM).

“TABLA 2.1 Produccién de e-caprol en México.?7
1990 1991 1992
Capacidad Instalada (tops) 75 000 75 000 75 000
Produccién (tons) 71 100 75 039 75 509
Millones de NS 237277 271 546 257 335

Las empresas agrupadas bajo el nombre de AKRA (Nylon de México y Fibras Quimicas) y
CELANESE, demandan cerca del 97% de la produccion total (fig. 2.1); el porcentaje restante lo
ocupan Fibras Sintéticas, S.A. y KIMEX, S.A.
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Grafica 2.1

2.8. EXPORTACION E IMPORTACION

México no es un pais ficiente en la produccién de &-caprol (tabla 2.2).
£l Anuario Estadistico de la Industria Quimica Mexi yla$ ia de C io y

Fomento Industrial, muestran la necesidad que tiene el pais de importar esta materia
prima para satisfacer la demanda nacional,

TABLA 2.2 Exportacion e importacion de e-caprolactams en México.2%

1990 1991
Importacion (tons) 1374 733
Millones de N$ 6792 3 946
r!i_)g ion (tons) 2516 1 541
Millones de NS 10 261 7305 0




2,9 TRANSPORTE

Las hojuelas de e-caprol son empacadas en bolsas multicapas laminares de
papel, ademis de una bolsa de polietileno intema. Debe ser almacenada en un ambiente
seco y dado que fa &-caprol fundid rapid. con el oxig es
almacenada a 75°C en recipi llados, con osfera de nitrog iend:
menos de 5 ppm de oxig Normal es transportada en c; ques o vag de

ferrocarril de aluminio o de acero inoxidable.

IL3 BENTONITA

La bentonita es una arcilla formada por la descomposicion in situ de las cenizas

volcdnicas; ésta presenta la siguiente clasificacion:?®
REINO Mineral
FAMILIA Silicatos
SUBCLASE Filosilicatos
GRUPO Smectita (0 Montmorillonita)
SUBGRUPO Montmorillonitas
ESPECIES Montmorillonita y Beidelita

El nombre de Bentonita es aplicado por primera vez en 1898 por Knight, a una
arcilla ahamente coloidal encontrada cerca de Fort Benton, Wyoming.

En la actualidad Wright,%¢ aplica la definicion de b ita a todos aquellos suefos
que conuenen mas del 50% de minerales del subgrupo de las montmorillonitas, con otros

dife del grupo de la smectita, como la illita y la kaolinita.

El nombre de rillonita se prop original para un mineral de
Montmorillon, Francia, por Damour y Salvetal en 1847 y posteriormente en 1945, s¢
establece como ¢! nombre de un grupo de arcillas de origen volcanico distribuidas
principalmente en Estados Unidos de Norte América, Italia, Nueva Zelanda. Africa del
Norte, Argentina, Inglaterra, Al ia, C idad de Estados Independientes (ex
Unién Soviética) y Canadia.’32 En nuestro pais, primordialmente en los estados de
Tlaxcala, Morelos, Durango y Puebla, se explota un mineral rico en la montmorillonita,
la BENTONITA ( ida comercial con el bre de Tonsil Optimum Extra).™?
En este sentido, existe un amplio estudio sobre la estructura de las arcillas bentoniticas, ¥

La bentonita de origen nacional se utiliza a nivel industrial como clarificante de
aceues y grasas, principalmente; en laboratorios de qulmlca s¢ ha usado como fase

ia en col de cr grafia y posteriormente ha sido empleada para
realizar diferentes tipos de reacciones organicas.




E! primer trabajo reportado en la lit lizado en pais -

enplundo esta arcilla, iste en la i6n de ap de oxi de prod
naturales.*
) A
(0] B .
Berceno
O.
(o]

Debido a las propiedad rficiales de 1a b ita, s¢ ha utilizado en nuestro
pais, desde luce poco mis de una decada, como catalizador y/o soporte’s50 en dlversos
p llevindose a cabo bajo dici suaves de ion y

lecti Algunos baj lizados son Ids siguientes:
Rege ion de aldehidos y a partir de la oxima correspondiente 3!
Ox Bentonita
Xma  ———"  Compuesto Carbonico =+ Amida
(1-99) % (0-98) %

Hidrolisis selectiva de éteres de tetrahidropiranido 52

OTHP oH
Bentonits
30min
OR R
R=THP R=H -~ 8%

R=0Me R'=0Me 74%



Formacion de difenilmetanos sustituidos 5

CH;,
Br, /Bentonita
reflujo, 4t
85% i:2 arl‘o. pnr;: .
Formacin de 1,3-dioxokinoss e

70°C, 3b

o :
A + /K Bentonita

.4 FUENTES DE IRRADIACION ENERGETICA
MICROONDAS

Las microondas son encrgia elect gnética. La radiacion elect gnética es
energia transmitida a través del espacio en forma de ondas y se caracteriza por su
longitud de onda (A, distancia entre la cresta de una onda con respecto a ondas
proximas) y por su frecuencia (u, pimero de ciclos por segundo; 1 ciclo/ seg = 1 Hz). La

gia de mi das es una radiacion no joni que causa movimiento molecular
por migracion de jones y rotacion de dipolos; el intervalo de frecuencia de un aparato de
microondas es de 300 a 300 000 MHz con una longitud de onda de 10 a | m( fig. 4.1).

infrarrojo Infrarrojo
Uttravioleta] Visible| coreano Intrarrojo lzjano Microondas
A ~l 4 ! i
PRI 10! 10° 10 10’
fem}
Energla

Fig. 4.1 Espectro eleqlrbimyxéliéo L
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Existen cuatro frecuencias, en MHz, de mi das que estan blecidas para uso
industrial y cientifico: 915 * 25, 2450 + 13, 5800 + 75, y 22 25 + 125, De estas
frecuencias, la de 2450 MHz es la mis cominmente utitizada en homo de microondas

doméstico.

A nivel cientifico la energia de nucmondas ha sido utilizada en diferentes campos de
la investigacion como el biolégico, | y médi (por,’ plo, en la preparacién de
radiofirmacos de corta wda disolucion de geologicas, t i de cancer de
piel y también se ha emplead i enp quirnicos)

E! instr de mi das utilizado para llevar a cabo las reacciones,

generalmente es un horno doméstico que consta de 6 principales componentes:

1. G dor de mi das (lamad guetrdn).

2. La guia de onda.

3. La cavidad del homo de microondas.

4, Agitador.

5. Circulador.

6. Base giratoria.

La energia de mi das es producida por el magnetron, que es un diodo cilindrico
(tubo termoelectrénico) con un inodo y un citodo que oscilan ripidamente produciendo
cierta fr ia que es jtida a través del espacio en forma de onda e introducida
directamente dentro de la cavidad del homo ( esquema 4.2).

Gufa de onda 3
Agitador — Magnetrbn
¢ Cavidad de! microondas

fig. 4.2 Esquema de un homo de microondas.



Cuando las microondas inciden sobre una muestra, la energia es absorbida (por ejemplo,
en los jales plisticos) a una velocidad que depende de su factor de disipacion (cantidad
de cnergia de microondas perdida como calor) y del poder de penetracion, el cual se
considera infinito en materiales transparentes, pero es ccro cuando los materiales son
reflectivos tales como los metales; por consiguiente, el poder medio de penetracion varia
con las propiedades dieléctricas de Ia muestra.

En 1974 se empled la irradiacion de microondas por primera vez en un laberatorio,
para la determinacion de la humedad y cenizas en el ! de alg p de tipo
“batch” de productos inorganicos, observandose una disminucion en el ticmpo de analisis.

No obstante de ser un método cficiente, la utilizacién del homo de microondas se
encontraba limitado por el uso de disotventes, ya que éstos g Jevad mp

altas presi dentro del sistema, lo que puede conducir a violentas
explosiones. Esto motivé a que generalmente se trabaje en escala micro.

Villemin®® y Gutiérrezss dan una altemativa para reali i orgénicas utitizando
reactivos soportados sin el empleo de disolvente para este tipo de irradiacion energética,

liminado asi prob} experi

Como ejemplo, 2 continuacidn se muestra (tabla 4.1) uno de los trabsjos reportados
utilizando b ita y mi das, para fa sintesis de nitrilos aromaticos.57

Tabla 4.1 Sintesis directa de aldehidos a nitrilos
ALDEHIDO . % CONVERSION
Benzaldehido 50
4-Hidroxibenzaldehido 69
2,3,4-Trimetoxibenzaldehido 64
4-Nitsobenzaldehido 0
2,4-Diclorobenzaldehido 38
2-Hidroxi-S-bromobenzaldehido 2
3-Hidroxibenzaldehido 85
Cinamaltdehido 60
2-Hidroxinafialdehido 46
ULTRASONIDO

Ultrasonido es el nombre que se da a las ondas de sonido con frecuencias elevadas
imperceptibles para el oido humano, por ejemplo >16 kHz (fig. 4.3). El ultrasonido es
transmitido a través de cualquier sustancia ya sea un sélido, liquido o gas, las cuales deben
presentar propiedades clasticas, E} it de fa vibracion de un cuerpo (por cjemplo.
una fisente de sonido) es transmitido a las moléculas del medio, cada uno de los cuales
comunica esta vibracion a una molécula cercana antes de que vuehva a su estado normal.
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“oido hun‘nr;i)IIG*Hz‘-lé’k‘Hz T
S e i L 20Hz < 100kHz
Reactividad Quimic
Limpiador

Fig. 4.3 Frecuencias de sonido en Hz:

Para los liquidos y los gascs, Ia oscilacion de la molécula toma lugar en Ia direccion de
la onda, produciendo ondas ! dinales (fig. 4.4a). Los solidos, sin embasgo, presentan
una elasticidad cortante, dando lugar a ondas transversales en las cuales el movimiento de la
molécula toma un lugar perpendicular a la direccion de las ondas (fig. 4.4 b).

direccion de la onda

direccion de la onda

. vibracién de la mokicula . :
L — ———* . . vibracion de la mokcula

" Los tipos de ultrasonido utilizados en quimica,
uhrasonido: R
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1. alta encrgm (bnja frecuencm), .
qulmlca Lmulsnﬁcacwn, e -

qmmlco, et ’\ :
: Por otro'lndo debe de entenderse que los efcctos o110q 1i0_son el r
iergia . sonica con’ las’ especxes quxmlcns a mvcl molecu)ar, ya que las
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Fig. 4.6 Zonas de la cavitacion en donde se efectiia la sonoquimica

La sonoquimica tiene una mayor aplicacion en si h é liquido-liquido debido a
que el modelo de burbujas de cavitacion es mejor entendido. En el caso de sistemas heterogéncos
liquido-sdlido, la regla de burbujas de cavitacion son b diferentes.

Durante, el colapso de la burbuja, la forma del sélido es modificada (fig. 4.7), donde el liquido
golpea violentamente la superficie. El resultado, al final de! colapso, es una erosion de la superficie,
fenomeno que se observa al paso del tiempo.

‘) \o/
N
[ o J& [ “’l O

I de una burbuja de covitacién

L4

{
< @) - 2 s Expulstén

oo

77777 77T TTTTINTT

Eresién cavitecional del sélido

Fig. 4.7 Representacion simplificada de! fenomeno de cavitacion
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En los dltimos afios se ha usado el ult en sintesis organica, org alica, inorganica,
quimica de polimeros, tratamientos terapéuticos, diagnésticos médicos y, en otras aplicaciones™
como limpiador, desalinizador del agua de mar y formador de emulsiones.

Las reacciones en un gparato de ultrasonido cominmente se¢ llevan a cabo a temperatura
ambiente.

A manera de ejemplo, en la tabla 4.2 se muestran los r dos obtenid do se prod
oxidaciones de alcoholes bencilicos y alilicos utilizando MnO,/Bentonita y uitrasonido como firente
de energia

Tabla 4.2 Oxidacién de alcoholes bencilicos y alilicosS?

ALCOHOL PRODUCTO % CONVERSION
Bencilico Benzaldehido 15
o-Metoxibencilico o-Metoxibenzaldehido 45
m-Metoxibencilico m-Metoxibenzaldehido 38
p-Metoxibencilico Metoxibenzaldzshido 66
m-Nitrobencilico m-Nitrobenzaldehido 14
Geraniol Geranial 47
Neol Neral 29
Cinamico Cinamaldehido 39

INFRARROIJO

Se conoce con el nombre de region infrarroja a la pante del espectro electromagunético cuya
longitud de onda es mayor que la region visible y menor que la region de microondas. La zona de
mayor utilidad parala quimica orgénica, se encuentra entre las longitudes de onda de 2.5 um a
25 ym, como se mucstra en la tabla 4.3

Tabla 4.3 R del Espectro Infrarrojo
Region Longitud de onda A en um Frecuencia cm *!
Cercano 0.78-25 3.8x10H - 1.2x10M
Medio 25-50 1.2x10M - 6x1012
Lejano 50- 1000 1.2x10"7 - - 3x]0V.
Mas utilizado 25-25 1.2x10M. ],2¢108

La energm de las radmclones de esta region puede ser absorbida por una molecula oxgamm v
en vib | molecul un bi
dipolar, como ia de ese mov vibratorio o rotatorio.
La absorcidn de radiacion infrarroja se remite a gran parte de especies muleculnrcs en Ias
cuales existen pequedas diferencias de energia entre los distintos estados vibracionales ¥ rotatorio. .

En el esquema 4.1 se muestra la sintesis de trioxanos utilizando infrarojo como_fuente “de
energia.?

v al u\yu

&l
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IIl. PARTE EXPERRIMENTAL



3.1. METODOS Y APARATOS

En el transcurso de la experimentacion se utilizd clorhidrato de hidroxilamina marca J.T.
Baker; ciclohexanona marca J.T. Baker, NaOH marca J.T Baker, KOH marca Monterrcy, Na;CO3

marca Reasol, NaHCO; marca Allied Chemical, leand bién una muestra auténtica de &-
caprolactama marca J. T. Baker y bentonita Tonsil Opumum Extra, de Quimica Sumex .
El curso de las reacci para la obtencién de la e-caprol se determiné mediante

cromatografia en capa fina usando cromatofolios de silica gel 60 Fyss Merck y Acetato de etilo
como eluyente y vapores de iodo como revelador.

El producto de reaccion fue separado medi cr grafia en col utilizando silica gel
60, tamaiio de particula 0.063-0.200 mm (70-230 mesh ASTM) marca Merck.

E! producto cristalizado fue analizado mediante espectrometria de masas en un espectronietro
Hewlett Packard 5985 B GC/MS y mediante espectrofotometria de absorcion infrarroja utilizando
espectrofotometros Perkin Elmer 283B y Nicolet FT 58X,

Las reacciones con las diferentes fuentes de irradiacion energética se llevaron a cabo en:
-Microondas. Se¢ utilizo un homo de microondas doméstico marca S g (House Hold)
giratorio, modelo MW4700W con una frecuencia de 250 MHz, a su mixima potencia.

-Ulirasonido. Un aparato High Intensity Ultrasonic Processor modelo GE600; 120 volts; serie

17115F, 10 amperes, 600 watts de fucrza y 20 Hz de Frecuencia.

-Infrarrojo. Una limpara de infrarrojo de uso industrial con un foco de 250 watts, 125 volts, un

reostato de 120 volts de entrada, 50/60 Hz de frecuencia, 10 amperes, 1.4 kilowatt, 0-120/140

volts de salida. )
-Térmica, Una mantilla eléctrica, conectada a un redstato de iguales caracteristicas, al que se uuhzo'
en la técnica de infrarrojo. :

El material de vidrio utilizado ¢n las diferentes fi de irradiacion fue el sig matraces
erlenmeyer de 50 ml para los experimentos realizados en Ia técnica de microondas y ultrasonido asi
como un frasco de uso comercial; para la técnica de infrarrojo se usé un matraz de bola de 100 ml
con refrigerante, al igual que en la térmica.

Los rendimientos de reaccién se determinaron un 6grafo de gases marca
Hewlett Packard 5890, columna capilar de metilfenilsilicon al 5% de 25 m de longitud ,empaque de
1.05 micras y 0.32 mm de ancho, con un integrador Hewlett Packard 3392A y Detector de
Tonizacion a la Flama (D.F.L.).

™

32. OBTENCION DE £-CAPROLACTAMA A PARTIR DE CICLOHEXANONA ¥V
CLORHIDRATO DE HIDROXILAMINA

METODO PRELIMINAR

En un experimento, se colocaron 9g de arcilla, 2 mmol de ciclohexanona. 3 mmol zlc
lorhidrato de hidroxil 1g de base (o ninguna) v se puso la mezcla a reaccionar en'un lmmo !
de microondas. desde un tiempo de 0 hasta 30 minutos. Por cromatografia en capa hn.| se
determing la formacion dc la t.-caprolacmnm usando una muestra auténtica como rLlL‘anth

- El'produ btenido en esta reaccion se extrajo con acetona 'y el filtrado se ‘concentrd 'y e

punﬁco por cromatog afia en ,‘ ndo silica gel como fase cmuonanu ¥, acclmo de
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etilo como fase movil, identificindose a la e-cap: por sus esp de masas ¢ i j
(Apéndice A).

“METODO GENERAL

La produccion de la e-caprolactama se llevo a cabo poniendo a reaccionar 2 mmol de
ciclohexanona, 3 mmol de clorhidrato de hidroxilamina, 9g de b ita y Ig de una de las
diferentes bases (KOH, NaOH, Na,CO,, NaHCO,) o sin ella en distintas fuentes de energia
(infrarrojo, ultrasonido, microondas, térmica), durante tiempos de 3, 6, 9, 12, 15, 18, 21, 24,27 y
30 minutos. Sc realizaron las correspondi extracci con y las se

on a presién reducida, para posteriormente ser analizadas por cr grafia de gases.




IV. DISCUSION Y RESULTADOS



k3

" De manera generul el empleo de la bentonita en la modificacion de reacciones orgénicas se ha

hado principal en base a sus caracteristicas come catalizador dcido, de Lewis y de

Broensted-Lowry Por otro lado, la reaccién de transposicién de Beckmann se favorece cuando sc
emplean diferentes catalizadores de tipo acido.

Es asi que se planted originalmente emplear a la arcilla como catalizador en la reaccion de
obtencion de la e-caprolactama en un solo paso, a partir de la ciclohexanona y del clorhidrato de
hidroxilamina mediante el uso de diferentes fuentes de energia en ausencia de disolvente en la
mezcla de reaccion.

En uno de los primeros intentos para lograr esta lransfonnacton empleando irradiacion de
microondas- como fitente energética y bentonita lada con cicloh 3
hidroxilamina, se obtuvo como resultado a la e-caprolactama, en bajo rendimiento. Este producto
de reaccion se identifico por cromatografia en capa fina y cr afia de gases, empleando como
referencia una muestra auténtica de la misma y por espectrofotometria de Infrarrojo y
Espectrometria de Masas (Apéndice A).

En el espectro de infrarrojo, se observan las siguientes bandas: en 3418 cm! una banda
caracteristica de un en lace N-H libre y en 1656 cm! una banda que corresponde a un grupo
carbonilo de lactama de 7 miembros.

En el espectro de masas se observa una sefiala de m/z 113 correspondi al ion molecular,
que estd de acuerdo en el peso molecular de la e-caprolactama. Ademis, muestra un patrén de
fragmentacion que corresponde a la estructura propuesta. En el esquema 5.1 se propone el patron
de fragmentacion,

Contando con este antecedente, decidimos mejorar el rendimiento del producto obtenido. El
cambio contemplado consistio en modificar la acidez de la mezcla de reaccién, considerando dos
formas: arla (agregando HCI) y disminuirla (agregando Na,CO,). Los resultados que se
dicron en el primer caso fitcron siempre negativos, después de varias pruebas llevadas a cabo. Sin
embargo, observamos que con Na,CO; la reaccién procedia con limpieza y con un incremento
considerable en el rendimiento de la reaccion, identificandose al producto como la g-caprolactama,
Estos mismos resultados se obtuvieron después de repetir varias veces ¢l proceso.

Asi, se decidio implementar el uso de diferentes bases (KOH, NaOH, Na,CO, y NaHCO,) en
la renccton para llegar a determinar las condiciones mis favorables para Ia obtencion del producto
d t do como reaccion referencia aquella donde no se usaba alguna base.

Los resultados obtenidos, para cada evento se pueden observar en el Apéndice B. Estos
resultados se resumen en la tabla 5.1; en ella se presentan los tiempos de reaccion de cada evento,
en donde la conversion a la e-caprolactama fie mixima.
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Tabla 5.1 Mixima conversion a e-caprolact pleando diferentes fi energéti

o]
+ NHOH B,
Bertanita N )
lI<l
TECNICA* | _BASE | t(min) | %cceressona | "o oxima

NINGUNA, 0 13.192 0.000
KOH % 35002 13.760
LR NaOH 3 56.176 BE32
Naz COs 30 680.200 0.500
NaHCOs 30 3.626 0.000
NINGUNA 3 26,590 3.283
KOH 3 57,668 147

u.s. NaGH 16 1.078 35,248
Na2COs 5 55,000 42.308

NaHCO3 30 3730 53373
NINGUNA 27 56.693 1.306

KOH 30 57.212 42642

M.O. NaGH 3 53.580 39536
NazCOs 30 56.264 0.060

NaFicos 24 6,236 1278

NINGUNA 30 56.260 0.000

KGH B 59.366 3688

TERMICA NaOH 30 76.948 0.000
NazCO» 30 %348 0.000

NaHCOs 30 45640 0483

* NOTACION:Infrarrojo (1.R), Ultrasonido (U.8), Microondas (M.0).

De esta tabla, se destacan las siguientes consideraciones, entre otras:

La conversién maxima a £-caprolactama se obtiene do se hace uso de irradiacion de luz
infrarsoja ¥ con la participacion de NaHCO,, a un tiempo de 30 minutos. Por otro Jado, ¢l empleo
del sistema bentonita sin base v energia de ultr: ido, da un di o casi nulo de la &-
caprolactama. Sin embargo, sc puede observar que presenta la mejor opcion para la obtencion de la

oxima de la cicloh Este método de obtencién de esta oxima es novedoso. Ademas, tanto ¢l
empleo de energia de microondas como el de condiciones térmicas tradicionales. dan resultados de
menor rel para la obtencion de la e-caprolactama y de la oxima de la ciclohexanona.

También, creemos importante sefialar que ¢l empleo de bases mis fuertes provocan un
abati en el rendi del producto esperado. Esto esta de acucrdo con el plantcamiento de
Sato y colaboradores®, en donde explican los resultados reportados en base a que, en ese caso, no
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es un sitio dcido sobre la superficie de la zeolita el que promueve la catilisis de la reaccion, sino es
un centro neutro de silanol el que provoca la reaccion. En este sentido, para el caso de nuestro
trabajo, id que el empleo de bases débiles tienden a neutralizar la superficie de la
bentonita, mientras que bases mas fuertes llegan a crear un sistema basico y no neutro, como el que
se req para esta tr
De aqui, es importante seitalar que en esta ion de obtencion de ln &-cap 1 no es
un catalizador dcido el que se requiere para lograr la ion de t de Beck sino
un catalizador neutro con las caracteristicas estructurales de la arcilla empleada

Asi, el método que emplea la luz infrarroja, NaHCO,, bentonita y sin uso de disolventes en la
mezcla de reaccion, resulta ser novedosa y la mejor opcion en la produccion de g-caprol en
este caso, dado los b dimi en ti cortos de ion, ademas de un ficil manejo
i ldelar

¥

P
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V. CONCLUSIONES



q r

1.- Se verificé que el uso de una Bentonita de origen nacional como , €§
para obt 1a e-caprol via transposicion de Beckmann, en un sélo paso y en medio seco, a
partir de la cicloh y clorhidrato de hidroxilamina. Esta ruta representa ser una nueva forma
sintética de obtener éste producto comercial, bajo condici suaves y tiempos cortos de reaccion,

do con los d

2.- De igual manera se comprobd que ¢l poder catalitico de la arcilla se ve favorecido con el
uso de bases débiles.

3.- Se propone que el sitio activo del catalizador bentonita para flevar a cabo 1a reaccion de
lranq)osicién, no es un sitio acido, sino es una entidad neutra sobre la superficic extema de la
misma. Esto facilita tanto la !ranspos:cnon de la oxima formada in situ, como la desorcion de la
lactama, bajo las condici der i d

4.- De las diferentes fuentes de irradicién energéticas utilizadas, la mejor para la produccion de
Ia g-caprolactama resuftéo ser la luz mﬁ'arro_;a Ademas, dentro de las diferentes reacciones
realizadas con esta fuente energética, los - mejores resultados se obtuvieron cuando se utiliza
NaHCO, como base.

Koad,

5.- También, es importante 1 que la técnica de ultr ido no £ 1a obtencién
de la g-caprolactama, pero si, y de manera representativa, a la oxima de la ciclohexanona.
6.- Debido al bajo costo de la b ita y ademas de ser un prod ional facil de adquirir,

sugerimos la importancia de hacer un estudio para llevar a niveles industriales esta nueva ruta
sintética, ya que ademas, tanto el NaHCO, como la forma de preducir luz infrarroja como parte de
este proceso, no rep costos ivos de inversion.

7.- Sc sugiere que éste tipo de estudio se continue con el empleo de otras
aciclicas, para generalizar el método.

y
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Apéndice B

Fuente: Infrarrojo _Base: Ninguna

t(min) % Ci % Oxima % eCyprmlicum
3 100 0.000 0.000
6 93.292 1.526 5.232
"9 83.288 1.283 15.426
12 73.334 1.040 25.626
15 63.380 0.797 35.823
18 53.426 0,554 46.020
2} 43.472 0311 56.217
24 33.518 0.068 66.414
27 23.500 0.000 76.765
30 13.192 0.000 86.808
% de i6n a g-caprol con Infrarrojo sin base B
100 7
50
80 :
70
‘?" | % Cltabaraons |
®° 50 '—D—‘Ollmn S
40 >
Clagd
S2og
o b
o
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Fuente: Infrarrojo _Base: KOH
t{min) |% Ciclohexanons % Oxima % cCoprolctarn
3 95.229 4.771 0.000
6 89.436 7.348 3.216
9 83.643 8.527 7.830
12 77.850 9.706 12444
15 72.057 10.885 17,058
18 66,263 12.064 21.672
21 60.471 11.143 28.386
24 54.678 12.022 33,300
27 48.885 12.901 38214
30 43,092 13.780 43.128
% de ion a prol con Infrarrojo y KOH

100 -

80

‘80

70

700

.

a0
N »30;.

20

10

-0

e

k2



Fuente: Infrarrojo Base: NaOH

1 (min) % Ciclobexanoas % Oxima % cCoprolacuna
3 58.176 33.532 8.292
6 64.290 28,588 7122
9 70.404 23.644 5,952
12 76.510 18,700 4.790
15 100 0.000 0.000
18 100 0,000 0.000
21 100 0,000 0.000
24 100 0,000 0.000
27 100 0.000 0.000
30 100 0,000 0.000
% de ersién a e-caprol con Infrarrojo y NaOH
100
20
80
7
80
® 50
40 . . : ) i 7' e - :‘C;p‘u;allthgn'
30
20 ,
10 :
. 1!j T
. : o
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Fuente: Infrarrojo Base: Na,CO;
t(min) |% Ciclohexanona| % Oxima % e-Caprolestans
3 83.686 16.151 0.163
6 81.154 14.297 4.549
9 78.622 12.444 8.934
12 76.090 10.589 13.321
15 73.558 8.741 17.701
18 71.026 6.881 22.093
21 68.494 5.027 26.479
24 63.562 5.573 30.868
27 63.430 1.519 35.051
30 60.200 0.500 39.300
% de conversion a g-caprol con Infrarojo y Na,CO,




Fuente: Infrarrojo  Base: NaHCO,
1(min) |% Ciclohexsnona] % Oxima %% t-Caprolctanu

3 84.228 3.347 12.368

6 74.220 3.014 22.766

9 64.152 2.681 31.167
12 54.084 2,348 43.568 R
15 H.016 2015 53.96%
18 33.948 1.682 64.370
21 23,880 1.349 74.771
24 13.812 1.016 85.172
27 174 0.683 95.573
30 3.626 0,000 96.374

% de conversién a

e-éh}iidlgctam; con Infrarrojo y NaHCO,

4.



Fuente: Ultrasonido _ Base: Ninguna
t(min) | % Ciclohexanona % Oxima Y- Copraluctane
3 96.590 3.283 0.127
6 86.900 12.979 0.121
9 77.210 22,675 0.115
12 67.520 32.37 0.109
15 - $7.830 42.067 0.103
18 48.140 51.763 0.097
2! 38.450 61.459 0.09)
24 28.760 71.155 0.085
27 19.070 80.851 0.079
30 9.380 90,547 0.073
% de conversion a g-capro. con Ult ido y ninguna base
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Fuente; Ultrasonido _Base: KOH
T(min) | % Ciclohoxanona] % Oxima | "cCoweims
3 89.122 10.503 0.375
3 86.516 13.019 0.465
9 82.910 16.535 0.5535
12 79.304 20063 0.633
15 75.600 23.567 0.833
13 72.092 27.083 0.825
21 68.486 30599 0.915
24 64.880 34.115 1.005
27 61.274 37.631 1.055
30 57.668 41.147 1.185
% de conversion a e-caprol con Ul ido y KOH
80 +

a



Fuente: Ukt ido _Base: NaOH

t(min) |%Ciclohexanona} % Oxima ¥ e-Copolactorn

3 74775 24.291 0.934

6 81,279 18411 0.310

9 54.643 45313 0.044

12 60.101 39.465 0434

15 70.631 28.993 0.376

18 61.078 38248 0.674

21 72,070 27.486 0.444

24 70.596 25.230 0.174

27 . 69.037 30.548 0415

- -30 71.7197 22.454 0.251

| ® Cictohwxanona
9 Oxima

Caprolactams




Fuente: Ultrasonido  Base: Na,CO,
t(min) |*%Ci % Oxima % c-Coprolactams
3 80.724 19,243 0,033
6 80.233 19.505 0.262
9 72.114 27.694 0.192
12 55.979 43.279 0.742
15 55.000 42.308 2.692
18 56.497 43.502 0.000
2] 56.147 43.794 0.059
24 68.6%0 31257 0.053
27 58.938 40.879 0,183
30 58.449 41.397 0.154
% de conversion a g-caprolactama con Ul ido y Na,CO, -

90
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Fuente: Ut nido Base: NsHCO,
t(min) | % Ciclobexanona| % Oxima % ¢-Capomlactaces
3 C 92951 5.810 1.239
6 87.482 1.117 1.401
9 82,013 16424 1.563
12 76,544 21.731 1,725
15 71,075 27,038 1.887
18 65.606 32345 2.049
21 60.137 37.652 2.211
24 54.663 42,959 2373
27 49.199 48.266 2.535
30 43,730 53373 2.697
% de conversifn a e-caprol con Ult ido y NaHCO,

100
ol
80 +
70
0 |

# 50

40 T

201

20

.




Fuente: Microondas _ Base: Ninguna
t(min) |% Ciclohexsnona| % Oxima % c-Caprolactuna
3 97.400 2.600 0.000
6 98.256 1.735 0.000
9 100 0.000 0.000
12 98.886 1.114 0.000
15 95.138 2.097 2.765
18 99.200 0.800 1.600
21 99.060 0.939 0.001
24 99.181 0819 0.000
27 98.693 1.306 0.001
30 95.844 1.762 2394
% de co on a e-caprol. das y ninguna base
100 M -
ol L] »
80
go L
7 +
40
#® 60
40
30 +
01
o 4 :
5 . .
o - * ===
o B 10 186 20 26 )
- Tiempo
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Fuente: Microondas Base: KOH

t{min) {% Ciclohexanona % Oxima % £-Caprolacians.

3 70.861 29.071 0.068
6 62.330 37.670 0.000
9 52.961 47.039 0.000

12 52.533 42.467 0.000

15 68.565 31.435 0.000

18 65.565 34.031 0.000

21 60.089 39.911 0.000

24 55.597 44403 0.000

27 36.733 43.152 0.115

30 57.212 42.642 0.146

% de conversién a g-caprol, con Mi das y KOH

e
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ESVE VSIS AR 8HE
SHE BE LA BIDLOTERH

Fuente: Mi d Base: NaOH
t(min) | % Ciclohexanona % Oxima % cCaprolactaau

3 55.514 44.076 0410

6 58.550 39,936 1.514

9 61.586 37.956 0.458
12 64.622 34,896 0.482
15 67.658 31.836 0.506
18 70,694 28,776 0.530
21 73.730 25936 0.334
24 76.766 22,656 0.578
27 79.802 19.596 0.602
30 82.838 16,536 0.626

—— Cldohaxanona

'~—0-— Oxima

= Caprolactams.
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Fuente: Microondas _ Base: Na,CO,
1 (min) % Ciclobexanons % Oxima % o-Coplostunn
3 100 0.000 0.000
6 100 0.000 0.000
9 94.958 2.938 2.104
12 89.516 2.452 8.032
15 84.074 1.966 13.960
18 78.632 1.480 19.888
21 73.190 0.994 25816
24 67.748 0.508 31.744
27 62.306 0.022 37.672
30 56.264 0.000 43.736
% de conversion a e-caprol con Mi dasy Na,CO,
T00 1
50 1
80
70 4
e
* so | )
«? .
a0t
20
10
o B

50



Fuente: Microondas _ Base: NaHCO,

t(min) | % Ciclohexanona % Oxima % c-Caproluctame
3 90.012 7.745 2.243
6 90.438 9,562 0.000
9 89.488 6.685 3.827
12 87.192 6.649 6.159
15 86.675 7.083 6.242
18 90.591 5474 3.935
21 89.634 0.728 9.638
24 89,238 1.278 9.484
27 94.556 0.749 4.695
30 87.874 4.733 . .1.393
% de conversion a prol. con Mi das y NaHCO,
100 . .
. .
% . ¢
80 : .

o
°

%
8 8.8 83
T L (o Mt S

a:
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Fuente: Térmico Bage: Ninguna )
1(min) | % Ciclobexanonn | % =Coclatame
3 100 0.000
6 98.532 1.468
5 53.498 6.502
12 £8.464 11.536
15 §3.430 16.570
18 78.396 21.604
21 73.362 26.638
P 68.328 31.672
27 63.294 36.706
30 53.260 41.740
% de i6n a e-caprok con Térmico y ninguna base
100 -~
o | \
po 4 ——
7 .
N % Clclolmtanony
R0 SR
- =0~ Caprolactame -
40 1 T ol
a0
.20
10 B
0
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Fuente: Térmico  Base: KOH
t(min) |% Ciclohexanona] % Oxima % Coprolacima

3 86.220 13,335 | 0.445

6 73.210 26.488 0302

9 70.806 26.782 2412
12 82.200 10.157 7.634
15 82.293 6.323 11.384
18 72.882 6.446 20.672
21 69.366 3.698 26,936
24 81.575 2.456 15.969
27 75.014 4.573 20.413
30 69.934 3.211 26.855

53 .



Fuente: Térmico Base: NaOH

t(min) |% Ciclohexsaoma| % Oxima % o-Copvlactin

3 72.924 27.076 0.000

[ 76.335 23.665 0.000

9 77.127 20.254 2619
12 77.619 16.843 5.538
15 78.111 13.432 3.457
18 78.603 10.021 11.376
21 79.095 6.610 14.295
24 79,587 3.199 17.214
27 79.867 0.000 20.133
30 76.948 0.000 23.052

% de conversi6n a e-csprolactama con Térmico y NaOH

80
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Fuente: Térmico Base: Na,CO,

t(min) |% Ciclohexanons % Oxima % cCaprolcuena

3 91,253 6,422 2.325

6 86.405 5.567 8.028

9 81.557 4.712 13.231

12 76.709 3.857 19.434

15 71.861 3.002 25.137

18 67.013 2.147 30.840

21 62.165 1.292 36.543

24 57317 0.437 42.246

- 27 52.051 0.000 47.949

30 46.348 0.000 53,652

% de conversion a e-caprolactama con Térmico y Na,CO,

8

3
B e T

o
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]
o

——— Cmnlnclmi
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Fuente: Térmico _Base: NaHC s
t (min) % Ciclobexsnona | % Oxima % sCoprbtame
3 100 [ 0,000 0.000
6 94.156 | 2935 2,909
9 88.117 [25m2 9.311
12 82.078 | 2209 15.713
15 76.039 | 1.846 22,115
18 70.000 | 1.483 28.517
21 63.961 | 1.120 34919
24 57.922 | 0.757 41.321
27 51.883 1 0.394 41.723
30 45875 | 0.000 54.125
I
|
. |
% de ion a £-caprol FonTetmn' ico y NaHCO,
100 v - |
- \‘\\ \
4 - “
\.
80 ~‘K‘
70 ] T
" \\
*® 60 o
. 40
a0 d
20
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