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L INTRODUCCIÓN 



Los primeros registros que se tienen del uso de catalizadores datan desde 1836 y allll hasta la 

fecha se siguen utilizando como Ulla fonna innovadora de realizar lransfonnaciones químicas. 

debido a sus ventajas que estn"ban en el efecto selectivo, en las condiciones suaves de reacción, en 

tiempos conos y. en algunos casos, en que se requieren cantidades pequeñas de catalizador para 

formar grandes cantidades del producto. 

Por otro lado~ el uso de arcillas naturales para catali7.ar reacciones orgánicas, se ha venido 

desarrollando desde hace ya \'arios años, siendo un ejemplo de éstas Ja bentonila. 

Asi, el empleo de una arcilla bentonftica como catalizador toma interés por las ventajas que 

proporciona en diversas reacciones orgánicas, además de ser llll material nacional ticil de adquirir y 

económico. 
A panir de 1939 en que se descubrió que la &-caprolactama se podia polimerizar para dar 

como resuhado el nylon 6, se desarrolló una afta demanda en el mercado, a C-Onsecuencia de que de 

este polintero se pueden obtener lllla variedad de productos útiles en la vida cotidiana del hombre. 

Diferentes tipos de irradiación como las de núcroondas, ultrasonido y luz infrarroja, se están 

utilizando recientemente como Ulla nueva modalidad para realizar transformaciones quimicas, dado 

que proporcionan mejores resultados, en algU11os casos, sobre Jos métodos clásiC-Os utilizados en 

síntesis orgánica. 
En el presente trabajo se it¡forma acerca de la producción de &-caprolacrama a partir de la 

cic/ohexano11a e hidroxilamina, uti/i:ando una arcilla be11tonítica de origen 11aci011al. como 
catali:ador emplea/Ido difere11tes ji1e111es de imJdiación energética (térmica, microondiJs, 

ultrasonido y lu= i11fra"o}a), en presencia de NaOH, KOH. Na,C01, NaHC01 o en ausencia de 

éstas. 

Asimismo, se demuestra la capacidad catalítica de f!lla arcilla hento11ilica de origen nacional 

en la tra11sposició11 de Beckmann. 

A su \.'e=. se determina el mú1imo tiempo para la obtención de la c-caprolactama con el 

máximo re11dimie1110, con las distilllas faellles de etli!rgia y diferemes bases urili=adas, empleando 

la cromatograj10 de gases, para cualllijicar los resultados obtenidos. 

Además, se muestra 1111 panorama general de la producción de c-capro/actama a nivtl 
11acio11al. 



D.1 GENERALIDADES 



1.1. GRUPO FUNCIONAL OXIMA 

Se llaman oximas1 a los compuestos que poseen al grupo oximino (oximido, isonitroso), 
=N-OH. Estos compuestos son derivados de los aldehídos y de las cetonas, formando dos grades 
clases: las aldoximas (RCH:NOHJ y las cetoximas (RRC:NOHJ. Además se conocen monoximas y 

díoximas de compuestos dícarbornlicos, tales como las dicetonas y las quinonas. 
Dado que no existe una convención unifonne para designar Ja estereoquímica de las oximas en 

la literatura química, en el presente trabajo las siguientes convenciones son usadas: 

1.1.1. NOMENCLATURA 

Los nombres comunes de las 01ómas se forman aiisdiendo la palabra mama al nombre del aldehldo 
o de la eetooa de origen. La configuración geométrica, se designa con los prefijos sin o allli, 

antepuesto al nombre del compuesto. 

a) La configuración de una cetoxima es referida como sin o a11ti cuando el grupo oxhidrilo se 
encuentra cis o tra11s, respectivamente, al primer grupo nombrado, adicionando el prefijo sin o anti 

al nombre del compuesto. 

CH3~ 
N 

OH 
sin 2-Metilciclohex.anoxirm ami 2-Metici:lobexanoxima 

b) La configuración de una aldoxima es referida como sin o anti respecto al hidrógeno de la 
aldo><ima. Anteriormente, en Ja literatura quúnica se nombraba como a (si11) y P (anti). 

~/H 
11 

N,OH 

.un - Benzaldoxinll unll - BemJJ:loximl 

2 



t.l.Z. SÍNTESIS 

Las oximas se preparan ordinariamente por la adición de la hidroxilamina sobre un aldehido o 

una cetona. 

RCHO RCH:NOH 

RR'CO 
NH,OH 

RR'C:NOH 

1.2. TRANSPOSICIÓN DE BECK.!'UANN 

La transposición de una cetoxima o aldoxima a la correspondiente amida se descubrió en 1886 

por E. Beckmann, y es conocida como la transposición de Beckmann.2 Esta reacción tiene lugar 

por la adición de un ácido, incluyendo ácidos de Lcwis: 

\ 
C = NOH ~ R'CONHR Y/O RCONHR' 

/ 
~ 

R.~ ~ H, Arilo, Alquilo 

Los agentes ácidos más comunes son: ácido sulfiírico concentrado, pentacloruro fosforoso, 

ácido clorhídrico en una mezcla ácido acético/anhídrido acético y ácidos de Lewis como AICl.1, 

FeCI, y AIBr,. 

La transposición de Beckmann es usada fr~cuentemenre para detenninar la estructura de 

cetonas, mediante la identificación del ácido y la amina que se obtiene por hidrólisis de la amida 

fonnada en la transposición. 

El mecanismo de reacción propuesto consiste en una migracjón que generalmente es 

estereoespecifica, de manera que el grupo migrante está colocado en posición anti al o<hidrilo de la 

mrlma, (fig. 1 J aunque se han reportado datos que indican una transposición sin.' 



'º~ ri~- r 

º
·.·' •' H· 

Fig. 1 Mecanismo de reacción para la obtención de c-caprollctama 

Desde su descubrimiento. se hao nevado a cabo una serie de investigaciones U...ortmtea IObre 
el uso de eS1a reacción: por ejemplo. en 194S se descubrió que la oxima de la ciclohexanoaa puede 

convertirse a c-caprolactama en fase vapor. median1c un caralizador deshidrogenaate.• 



u.2. c-CAPROLACTAMA 

2.1. PROPIEDADES FÍSICAS 

La c-caprolactama tiene coloración blanca, es higroscópica y cristalina, solidifica a temperatura 
ambiente y tiene olor caracteristico. Es muy soluble en agua y en disolventes orgánicos comunes y 

es poco soluble en hidrocarburos alifiticos de alto peso molecular. La c-caprolactama líquida es un 
poderoso disolvente para compuestos orgánicos polares. 
A continuación se muestran algunas de las propiedades fisicas de la c-eaprolactama 

PROPIEDADES FISICAS>-lo 

Pto. de fusión, (ºC) 69.30 

Dmsidad a 77 ºC, (glcm'J 1.02 

Pto. de ebullición, (ºC) 226.90 

a 1 atm 180.00 

a 0.065 atm 150.00 

a 0.026 atm 132.00 

a 0.013 atrn·;. 115.50. 

Índice de refraccióO '. ,' ~· . 
... 

a40ºC 'i.4935 

·a31•c,· 1.4965. 

Viscosid:id cP, !KgÍ,;; ~i 
. ·¡ · ... '.'· '" 

. :·a 1o=c 

ª 1s~é: 
a90-ºC 

¿10; ~pecifico, ~11~ ·cí' 
sólido. 

32s ºC 
a 28.S :ic 
33s.cc 

Liquido 

a 70.ºC. 

aso=c 
a llOºC 

0.329 

0.320 

0.339 

o.sos 
0.542 

0.576 



Líquido 

vapor 

a140ClC 

a 178ºC 

a tOOºC 

Calor de fusión, callg 

Calor de vaporización a 80 •c. callg 

Calor de combustión (liquido a 2S ºC), cal/g 

calor de formación (liquido a 2S ºC), cal/g 

Plo. de fJaah,
111 

ºC 

Pto de inflamación, ºC 

0.598 

0.623 

0.391 

26.010 

122.130 

-7624.283 

-678.770 

L2S.OO 

140.00 

SOLUBILIDAD DE LA E-CAPROLACT AMA 

Disolwntr Tomperatura, (ºC) Solubilidad, c/1001 Disolvon~ 

Agua 

1,2,3-Tricloroprcpano 

1,2-Dicloroetano 

1,4-Diclorcbutano 

1,3 Dicloropropano 

Ciclobexano 

Ciclohe11:anona 

Meliletilcetona 

2S S2S.O 

11 

11 

10 

18 

20 

30 

40 

so 
20 

30 

40 

so 
20 

_JO 

..o 
so 
20 .. 

.. 30 

40 

so 

9S.0 

9S.O 

SS.O 

90.0 

2.0 

2.4 

7.3 

22.7 

12.0 

111.0 

154.0"· 

223.0 

·53.0 ·• 

73.0 

120.0. 

214.0 

SJ.O 

14.0 

94.0 

210.0 

* runtu m IJUC d IJuidn !'e \.Ul\1a1C Gl ~ r_.. 



DiJOlvente 

Aa!tatodeetilo 

p-Xileno 

Tolueno 

Temperaluro, (ºC) Solubllldod, a/1001 Dhrolveate 

20 32.0 

3n 

40 

so 
20 

30 

40 

so 
20 

30. 

40 

so 

. . 

so.o 
94.0 

19S.O 

16.0 

37.0 

1S.O 

163.0 

3S.O 

S8.o· 

'104.0 

.198.0 

PUNTO DE FUSION PARA EL SISTEMAs-CAPROLAcTAMA Í AGUA 
Água(%peso) 

10 

20 

30 

34 

so 
100 

2.2. TOXICOLOGÍA 

Temperatura (ºC) 

69.3 

39.S 

11.S 

·JO.O 

·18.0 

·12.0 

O.O 

La c-caprolactama tiene un bajo orden de toxicidad como se muestra en los resuhados de 

varias pruebas toxicológicas."~ La dósis letal media (DL) por inhalación humana es de 100 ppm. 

No presenta un peligro apreciable para la salud si se maneja propiamente. La cwosición 

prolongada al polvo o vapores de la c-caprolactama produce irritación a los ojos, membranas de las 

mucosas y la piel~ su inhalación podría causar irritación de las \Ías respiratorias.1: Un nim1cro 
pequet1o de individuos pueden ser sensibles a la c·caprolactama y sufrir reacciones alérgicas en 

exposiciones subsecuentes. Un cuidadoso lavado con agua o con jabim y agua. normalnu:flll' es 

suficiente para eliminarla de las partes conlaminadas del cuerpo: 110 es mulagénka 11 11i 

carcinógena. 14 



2.3; MÉTODOS SINTÉTICOS 

La E·caprolactama es obtenida a panir de la oxima de la ciclobexanona mediante la 
transposición de Beckmann en fase vapor en presencia de un catalizador desbidrogenante' 

c5 CuC01 

H2,NH3 
fase vapor 

.. 

También puede ser preparada directamente de la oxima de la ciclohe><llnona por reflujo con 

icido sultürico al 70%. 15 

c5 70% 

· Paniendo de la ciclohexanona, hidroxilamina y ácido sulfiírico, 1""" se lleva a cabo la 
lransposición de Beckmann con la formación In situ de la o><ima de la ciclohexanona pua dar la &· 

caprolactama o también es posible utiliur un nitroalcano primario como fuente de hidr<»<ilamina,19 

mediante una reducción electrolítica del mismo. 



+ NHiOH l Ó"º"J· ... ~oº 1 ·.· •. H .. 

calor 

calor 

La sal de sodio aci-nitrociclohexano, cuando se adiciona a ácido sulfürico caliente y azufre, da 
la la.crama correspondiente. 20 En este caso, la mrima iorennediaria es probablemente formada por la 
reducción misma de la aci-sal."~' 

Recientemente, Sato y colaboradores" reponaron que a panir de la oxima de la ciclohexanona 
en fase vapor y zeolita (Z) como catalizador, se obtiene la c-caprolactama mediante la transposición 
de Beckmann, en un tiempo de 1 O b. 



Z.1 (Si/Al= 40) 

Z.2(Si/Al= 1640) 

Zeolila(Z), IOh 

100- 3SOºC 

45% 

86% 

Por otra parte Ogawa y colaboradores" sintetiz.aron la &-caprolactama, sometiendo a reOujo 

una suspensión del ácido 6-aminocaproico adsorbido en una zeolita, sílica gel o alúmina. en tolueoo · 

y durante un tiempo de 20 h. 

OH 
H2N~ 

o 

Achorbente 

Ninguno 

Si02 

Si02(DMFJ 

Al203 

AJi03(DMF) 

Zeolla 
Zeolia (DMF) 

2.4, MÉTODOS INDUSTRIALES 

Adsorbente 
Toüeno, 20h o 

1 o 
H 

." 
22.8 

89.6 
44.7·· 

.78.9. 

S,9 

99.J. 

6.4 

Una gran parte de los procesos comerciales industria le~ p~rá pr~~ucir c-caproJaét~m~ ·.;,:hace a 

partir de tolueoo o benceno, cada uno de Jos cuales se obtienen:~- rcÍin~rias B~ricen0.:Tolueno· 
Xileoo (BTX ). · · · · 



A nivel industrial e><islen tres métodos principales para la producción de la e-cqrolaclama: 
proceso DSM (método utiliz.ado eo MéiOco), proceso SNIA-VISCOSA, y proceso TORAY (•os 
úhimos utilizados en otros países). 

PROCESODSM 

La e-caprolactama se produce vía transposición de Becknwm de la ol<Íml de la ciclohexanona 
por la adición de icido sulñuico, a su vez la oximl es producida a partir de la ciclohexanon1 
medilnte el empleo de sulfito de hidrowrnina. la ciclohewmna se prepar1 1 plrtir de timol 
medilnte dos etopas: en 11 primera, se llev1 a cabo la hidrogeoación catalítica del fenol pani puar a 
ciclohexanol y la etapa subsecuente es una deshidrogen1ción, en donde el ciclohe><111ol reaccion1 en 
úse g1seo51 (aire) pani producir 11 ciclohexanona." 

OH 

ó o 6 [H] .. [o] (NH,OHJ112H,S04 

ó H,SO, 

ºº ~ 

PROCESO SNIA· VISCOSA 

A panir de tolueno se obtiene ácido benzoico por oiOdación catalítica con aire. El ácido 
benzoico es hidrogeoado sobre un catalizador de paladio para dar ácido ciclohOX111Cllboxllico; éite 
es convenido directamente a e-caprolactama cruda por nitro&1ción con bisulúto de oitrollilo. 

11 
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PROCESO TORA Y 

La fotooitrosación de ciclohexano o proceso PNC, resulta de la conversión directa de 

ciclobexano a clorhidrato de la oXima de la ciclobexanona, por la reacción de cloruro de nitrosilo en 

presencia de luz ultravioleta.'6 

o + NOCI _!,!Y_,. 
lh 

2.5. usos 

El descubrimiento del carácter polimérico de la &-caprolactama vino a revolucionar el campo 

textil de fibras sintéticas en sus inicios, debido a que este polímero se puede obtener de fonna más 

simple que su similar nylon 6-6, material que existia en el mercado tiempo aD1es que el nylon 6 y 

con el cual compite, tolllJllldo en la actualidad Ja primera posición en producción, dadas las ventajas 

que posee como son: recuperación elástica, afinidad tintórea, estabilidad ténnica, además de tener 
w1 punto de fusión menor que el nylon 6-6 lo que implica una considerable diferencia en la 

aplicación de energia ténnica. factor indispensable para llevar a cabo fa polimerización. 

En los últimos años se han venido encontrando interesantes e imponantcs aplicaciones al 
polímero de la c .. caprolactama. no tan sólo en la industria tc;.,,1il. sino tarnhiCn en la industria de 
maquinado de panes mecánicas. que se uliliun en Ja industria sidcrúrgka. del papel. rcfrcsqucra 
(en la sección de embotellamiento). así como cn la industria llantera (hilado de llantas). 
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Al respecto, dentro del maquilado de panes mecánicas que se hacen en México bajo la finna 

NYLOAMID, estan: 

a) barra de 2 - 20 pulg de diámetro. 
b) placas con espesor de 1/4 - 2 pulg con diversas dimensiones: 61x61, 66x66, 84x84, 

IOOxlOO, 12Sxl2S y 160xl60 cm, con aplicación en engranes, guías axiales, dispositivos de 

sujeción y piezas de rodamientos. 

c) tubos para usar en cojinetes, engranes, anillos, poleas y algunos sellos mecánicos. 

Por otra parte, la finna FEMNSA fabrica también placas, además de cilindros para ruedas de 

patines hidráulicos. 

Como se puede ver, la E-caprolcatama no tiene un uso directo, sino que debe ser transfonnada 

para tener aplicación: 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 función del 1ipo de 

material a producir, agrega o no al proceso de polimerización, agentes que mejoren ciertas 

características del polímero, como es la disminución del coeficiente de fiiccióu, lo que implica 

menor desgaste al material. En consecuencia de las caracteristicas que se le pueden dar al nylon 6. 

ésle es capaz de sustituir al acero. 

2.6. REACCIÓN DF. POLIMERIZACIÓN 

La polimerización de substancias monoméricas como las lactamas, requieren la apenura del 

anillo y el subsecuente crecimiento lineal para obteoer el peso molecular deseado. 

El nylon 6 es producido industrialmente a partir de la E-caprolactama por proceso "batch" o 
continuo. 

En cualquier operación, ya sea continuo o por lotes, Ja c-caprolactama es calentada 
aproximadamente a 240-280ºC en presencia de un catalizador como el ácido fosfórico acuoso. 

Cuando la hidrólisis toma lugar. el anillo se abre y la polimerización ocurre. Mienlras la reacción se 

está realizando, el monórncro que no reaccionó es constantemente removido y reciclado. El paso 
final del proceso es la unión de las cadenas hasta alcanzar un peso molecular apropiado, mediante la 
remoción de agua. 
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El peso molecular es controlado por terminadores de cadena (como el ícido acético), así como por 

la duración de Ja etapa de polimerización. La mezcla polímero-monómero se peletiz.a. El monómero 

y las fracciones de bajo peso molecular u oligómeros se pueden eliminar por extracción con agua 

caliente y los "peUets" resultantes posteriormente son secados. 

240·280ºC 

H,PO,.H,O 

Nylon6 

2.7. PRODUCCIÓN EN MÉXICO 

En México, la &-caprolactama es producida por la empresa UNJVEX, S.A, (tabla 2.1) la cual 

tiene una capacidad instalada de 75 000 tons. La compaíiia se fundó en 1968 y ha desarrollado una 

tecnología holandesa de la firma Dutcb States Mines (DSM). 

TABLA2 Pr d .. d .J o UCCIOD e &·car1rolactama en Méxtco.21 

1990 1991 1992 

Caoacidad Instalada ltonsl 75000 75 000 75000 

Producción (tons) 71 100 75 039 75 509 

Millones de NS 237 277 271 546 257 335 

Las empresas agrupadas bajo el nombre de AKllA (Nylon de México y Fibras Químicas) y 

CELANESE, demandan cerca del 97% de la producción total (fig. 2.1); el porcentaje ralallte lo 
ocupan Fibras Sintéticas, S.A y KJMEX, S.A. 
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PRODUCCIÓN COMERCIAL DE c-CAPROLACTAMA 

Follltl 11nlfl•~•• 
!t7'1.. 

º''ª' ,~ 

Gráfica 2.1 

2.8. EXPORTACIÓN E IMPORTACIÓN 

México no es un país autosuliciente en la producción de c-caprolactama (tabla 2.2). 

El Anuario Estadístico de la Industria Química Mexicana y Ja Secretaria de Comercio y 

Fomento Industria~ muestran la necesidad que tiene el país de imponar esta materia 
prima para satisfacer la demanda nacional. 

TABLA 2.2 Exvonación e im1 onación de &-canrolactama en México.28 

1990 1991 19920 .· ·( 

lmoonación (tons) 1 374 733 . :309. ·.·· 
Millones de NS 6 792 3 946 ( .. · 1694' 

Exvonación Uonsl 2 Sl6 1 S41 '2 ·s62 

Millones de NS 10261 7 305 . 9 09.6 .· 
.. 
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2.9 TRANSPORTE 

Las hojuelas de c-caprolactama son empacadas en bolsas multicapas laminares de 

pape~ además de una bolsa de polietileno interna. Debe ser almacenada en un ambiente 

seco y dado que la c-caprolactama fundida reacciona rápidamente eon el oxígeno, es 

almacenada a 7SºC en recipientes sellados, con atmósfera de nitrógeno conteniendo 

menos des ppm de oxígeno. Normalmente es transponada en carrotanques o vagones de 

ferrocarril de aluminio o de acero inoxídable. 

D.J BENTONff A 

La bentonita es una arcilla fonnada por la descomposición i11 situ de las cenizas 
volcánicas; ésta presenta la siguiente clasificación:" 

REINO 
FAMILIA 
SUBCLASE 
GRUPO 
SUB GRUPO 
ESPECIES 

Mineral 
Silicatos 
Filosilicatos 
Smectita (o Montmorillonita) 
MontmoriUonitas 
MontmoriUonita y Beidelita 

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

En la actualidad Wright,'º aplica la definición de bentonita a todos aqueUos suelos 
que contienen más del 50% de minerales del subgrupo de las mootmorillonitas, con otros 
minerales presentes diferentes del grupo de la smectita, como la illita y la kaolinita. 

El nombre de montmorillonita se propuso originalmente para un mineral de 
Montmorillon, Francia, por Damour y Salvetal en 1847 y posteriormente en 1945, se 
establece como el nombre de un grupo de arcillas de origen volcánico distribuidas 
principalmente en Estados Unidos de None América, lcalia, Nueva Zelanda. África del 
None, Argentina, Inglaterra, Alemania. Comunidad de Estados Independientes (ex 
Unión Soviética) y Caoadá.1 1•12 En nuestro país, primordialmente en los estados de 
11axcala, Morelos, Durango y Puebla, se explota un mineral rico en la montmorillonita, 
la BENTONITA (conocida comercialmente con el nombre de Tonsil Optimum Extra). 11 

En este sentido, existe un amplio estudio sobre la estructura de las arcillas bentoniticas." 
La bentonita de origen nacional se utili7.a a nivel industrial como clarificante de 

aceites y grasas, principalmente; en laboratorios de quimica se ha usado como fase 
estacionaria en columnas de cromatografia y posteriormen1c ha sido empleada para 
reali?..ar diferentes tipos de reacciones orgánicas. 
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El primer trabajo reponado en la liter1tura qW1D1ca reoliudo en nuestro pals 
empleaodo esta arcilla, consiste en la reacción de apettura de oxiranos de productos 
naturales.» 

~
o 

oo-/ ~ 
HO O 

o 

Debido a las propied.odes superficiales de la bcntonila, se ha utiliudo en nuestro 
pús, desde hice poeo más de una década, eomo eotllizldor y/o soporteJ6.'° en diversos 
procesos qllÍlllieos, Uevúdose a eobo biúo condiciones suaves de re1eeión y lkarneote 
selectivas. Algunos trabajos reolizlldos son lds siguientes: 

Reperación de aldehidos y ce1onas a putir de la mema correspondiente" 

o.m. Ben1oni11 
Corq>uesto Cubonieo 

(1-9'})% 

Hihólisii selectivo de éteres de letJ'llddropiranio" 

~ 
OR 

R=TI!P 
R=OM• 

JOmin 
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+ Anida 

(0-111) ~-

R'=H 86% 
R'=OM• 74% 



Fonmción de difeniWetanos susÜ!llidos" 

Fo11111ción de 1,3-dioxolanos-" 

o 
+ ~ 

Br1 /Benronita 

refiujo,4b 

Bentonita 

70"C,3h 

0.4 FUENTES DE IRRADIACIÓN ENERGÉTICA 

MICROONDAS 

85% 1:2ono;pQm 

n 
X 

Las microondas son energía electromagnética. La radiación electromagnética es 
energía transmitida a través del espacio en fonna de ondas y se caracteriz.a por su 
longitud de onda (:l., distancia entre la cresta de una onda con respecto a ondas 
próximas) y por su frecuencia (u, número de ciclos por segundo; 1 ciclo/ seg= l Hz). La 
energía de microondas es una radiación no ionizante que causa movimiento molecular 
por migración de iones y rotación de dipolos; el intervalo de frecuencia de un aparato de 
microondas es de 300 a 300 000 MHz con una longitud de onda de 1 O" a 1 m f fig. 4.1 ). 

Ultrovlolelo Vis lb le 

1 

lnlrorro)o 
lntrarroJo 

Infrarrojo 
cercano lejano 

1 1 

<.-------' 
fnerg!a 

Fig. 4.1 Espectro electromagnéti~o 
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Existen cuatro frecuencias, en MHz, de microondas que están establecidas para uso 
industrial y científico: 915 ± 25, 2450 ± 13, 5800 ± 75, y 22 25 ± 125. De estas 
frecuencias, la de 2450 MHz es la más comúnmente utili7.ada en horno de microondas 
doméstico. 

A nivel científico la energía de microondas ha sido utiliuda en difurentes campos de 
la investigación como el biológico, mineral y médico (por ejemplo, en la preparación de 
radiolirmacos de cona vida, disolución de muestras geológicas, tratamiento de cáncer de 
piel y también se ha empleado recientemente en procesos químicos). 

El instrumento de microondas utilizado para llevar a cabo las reacciones, 
generalmente es un horno doméstico que consta de 6 princjpales componentes: 

J. Generador de microondas (llamado magnetrón). 
2. La guía de onda. 
3. La cavidad del horno de microondas. 
4. Agitador. 
5. Circulador. 
6. Base giratoria. 

U. energía de microondas es producida por el magnetrón, que es un diodo cilindrico 
(tubo termoelectrónico) con un ánodo y un cátodo que oscilan rápidamente produciettdo 
ciena frecuencia que es transmitida a través del espacio en forma de onda e introducida 
directamente dentro de la cavidad del horno ( esquema 4. 2 l. 

Agitador 

Covld1••el .. ltrOO•dH 

6g. 4.2 Esquema de UD horno de mic:rOOlldaa. 
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Cuando las microondas inciden sobre una muestra, la energía es absorbida (por ejemplo, 
en los materiales plásticos) a una velocidad que depende de su factor de disipación (cantidad 
de energía de mícroondas perdida como calor) y del poder de penetración, el cual se 
considera infinito en materiales transpa1entes, pero es cern cuando los materiales son 
rellectivos tales como los metales; po1 consiguiente, el pode1 medio de penetración varia 
con las propiedades dieléctricas de la muestra. 

En 1974 se empleó la irradiación de núcroondas por primera vez en un laboratorio, 
para la deternlÍllación de la humedad y ceniz.as en el control de algunos procesos de tipo 
11batch 11 de productos inorgánicos, observándose una disminución en el tiempo de análisis. 

No obstante de ser un método eficiente, la utiliz.ación del horno de microondas se 
encontraba limúado por el uso de disolventes, ya que éstos generan elevadas temperaturas y 
consecuentemente altas presiones dentro del sistema, lo que puede conducir a violentas 
explosiones. Esto motivó a que generalmente se rrabaje en escala micro. 

Villemin" y Gutiérrez'6 dan una alternativa para realizar 1eaccíooes orgánicas utilizando 
reactivos soportados sin el empleo de disolvenre para este tipo de irradiación energética, 
eliminado así problemas experimentales. 

Como ejemplo, a continuación se muestra (tabla 4.1) uno de los trabajos reportados 
utiliz.ando benronita y microondas, para la síntesis de nitrilos aromáticos." 

Tabla 4 1 Sintesis directa de aldehídos a núrilos 
ALDEHIDO. % CONVl!RSION 

B<nzaldehido so 
4-Hidro.'(ibcll1.élldehido 69 

2.3,4-Trimeto.<ibent.aldehido 64 
4-Nitrobenzaldehido o 

2,4--Didorobenzaldehido 38 
2-Hidro•i-S·bromobenzaldehido 2 

3-Hidro•ibent.alclehido SS 
Cinamaldehido 60 

2-Hidro"inaflaldehido 46 

ULTRASONIDO 

Uhrasonído es el nombre que se da a las ondas de sonido con fiecuencias elevadas 
imperceptibles para el oído humano, por ejemplo >16 kHz (fig. 4.3). El ultrasonido es 
transmitido a través de cualquier sustancia ya sea un sólido, liquido o gas. las cuales deben 
presentar propieda~es elisticas. El movimiento de la vibración de un cuerpo (por ejemplo. 
una fuente de sonido) es transmirido a las moléculas del medio cada uno de los cuales 
comunica esta vibración a una mo1écula cercana antes de que vuef'..'a a su estado nonnal. 
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::...· _.;..·..1.r_:,'---'-. __J'º"'"¡,,,_¡=-¡ ·.=-¡·=-.L=-¡ ¡,_.i¡º=-¡;=-~·~Í,_.,l-o.·¡"'i.._f_'-:-: ---'-==='-:-~ 
·. ·+ .. · 1i~iii1m~ .. ··.· .• 

oido hurnmo l6Hz-16kHz ' · · 

20Hz -lOOkHz. • 
Rc•ctividad Química'. · 
LDI.,&ador 

Fig. 4.3 Frecuencias de sonido en Hz. 

Para los líquidos y los gases, la oscilación de la molécula toma lugar en la dirección de 
la onda, produciendo ondas longitudinales (fig. 4.4a). Los sólidos, sin embargo, presentan 
una elasticidad conante, dando lugar a ondas transversales en las cuales el movimiento de la 
molécula toma w1 lugar perpendicular a la dirección de las ondas (fig. 4.4 b). 

+~~-~~ 
dirección de la onda 

. viiración de la rmlécula 

vibración de la rmlécula 

(b) 
,. "· ··, - .. - ··.-;_: - ·:.·, . . . 

Fig 4.4 La onda y el m~vimiento d~ la.molécula. ia) ondas longitudinales, (b) ondas 
' tranSversa1es.: '·<-<, -~:::~ 

·":·. 

Los tipos de ultrasonido uiili1.ados en química, se dividen ~e ac~~rdo ~el pod~r del . 
ultrasonido: ' · · · 
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. . . 

l. alta energi .. (baJ~ frecu~ncia),' 20 -100 kHz, usado parn IÍmpiar, para efectos de reacti1·_idad 
química; emulsifi~ación; .et,~.,_' . _ , ··. . . ,, .'._ · . . . ·.· , · 
2. baja enerj¡ía (alta'frecuencia), en el rango de 2 - 10 MHz, usado en exámenésmé_dicos, análisis 
qtiírTiico 1:.e~c; ... · , .. ~.~:.-.· .. -.~.-; .. -....... ·~-< ,:-. .. · ~. . · · ._ . _. . .. ., . 

. ·Por otro.lado; ·d~tie dé"entenderse que los efectossonoquimicos no son 'el .. resuhado de una 
· in_teraéción;·_~iíe~t~:"d.c_-1~ .·._enefgía.;són~Ca::con ·. Jas·_especie~ quí~icas _ ~- Oiv~1.·~o_lec~u}~r; ya que las 
frecuenciás '.·empleadas' ('. 20 kHz_ ,._.: l_ O.' Mhz);. son tan" bajas : aún, _p_ara ·provocar movimientos 
rotadon·á~e~:-:· . . <·-· ... · . __ : .. ·· ... ~~,.-.>_· .. ,. .. · ·. · =·_·-~- ..... · .. ·. :'.· .. . -~·-, 

. El poder deÍ.Últrasonido pr~vee un•'fonna'dcerÍergia difcirenre·a las ríonnalmérue empleadas 
en reacciones·quimicas,' por 'ejemplo" el calor, I~- lu,z ): la· presión. El· ultrasonido prnduce estos 
efectos-ia burbujas dé cavilación ... · ",· .. · . : :: . . . : . ·: . : . ' . 

Cu8ndo . las· ondas Últra-~óliic8s_ p~-~n '.'i1 }r~v~_s . de.'.~: ~~edio·, las . m~~éculas experimentan 
oscilaciones, las CÚHJes generan reiiones de c.cimpresiÓn Y rarefracciÓn5.8J'I (fig 4.5). 

':/;-" 

.·.COMPRESIÓN 

La presión negativa en la rJ¡\Íón dé ~~r~fn!-ciÓ'n'da ÍÜga·; a laf~nnación de burbújas, las cuales 
pueden eS!ar oc'upadas' por': un 'gas;· yapór dé.'ún liquidó. ci: totalmente vacías,. dependiendo de lri 
prcsió~1. '· .,,,.· ,.-,:'·.· ~ .. :"'.'..'·:: ... ,_.··· .··.·~~,.····:.· .· .·~-- ··.·~3-.-:._.·: · .· · . · 

En líquidos;'. las fuerZ.s intennolcculáres juegan un 1i.apel importante favoreciendo la cohesión. 
rcprcséniad~ .'.:· nl~~r~sCÓ¡}i~a'iiiC~tC .-·por: .lá-;: \'<?.1Íitili.d3d,: yi~c:o.sidad~ tenSión ~uperfi~ial, etc. Esta 
cohesión_ puede:siir.<ÍcsorganiZada porlá presencia de in1pure7.as heterogéneas. burbujas de gus: 
partículas _sólidas,:)as .cuales· ciinstiti1yén··puÍ1to_s .débiles. en .la estructura .de la moléc'ula: Si la 
amp1i~ud dc-18 o~.d-~-d~}iltr~Soij~~~·~s:griui_~c dtirail\e c1 periOdo ~~ rarefracción, se eén~ra 'cliergíu 
capaz. de_ rO~pe.~ :,l?~ .. :~~11~·~cs.~:~,~.ie~D.1.~~~-J~Íc~:,_ ·dando· 1ug~r· a ia . fom1~ción de ... una· hurbuju 
cavitacional..- ... ~~.'-. ·'. ... '.::.·: ..... :·,-.-.:.:.·,. :...; . . ........ . . - ... r 

Las burbujas_ocup.~cl~~- j~or .. ·ga~:~:.yap_~r .sm.1 ~nestab1~s )~durante-el periodo dc·1.'?J11flr~sitiÍI 
ocurre 1~n \iol.ent~,·~~Jap:sa::,t!~•a·~aVidad ~e pcicO.s miCrones desaparece ~n 1111 ticmp.o mim'or ~e w~·. 
seg1mdos .. E~as"..~.on~i~i-~n~s.>.a~ia.bát~c~s: ~enCr~r(:. ah'as presiones ~~ rcmpcraturns: las. cu:~lcs 
generalmente _son· Cónsi~eradus junto' c~n c1 cl~OquC de 13 ·onda que se ¡1roduce al n.1ismo tiempo. 
como re"sponsablc·d~.1~·~. c~1~sCCuC11cias químicas deJ colapso. La rca~ci~n sonoc¡11i111ica ocurre en J;i 
ca1idad o en el comomo inmediato (fig·4.6). 
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.,:;... IJquido''-.;.... . _. 

Fig. 4.6 Zonas de la cavilación en donde se efectúa la sonoquímica 

La sonoquímica tiene una mayor aplicación en sistemas homogéneos liquido-líquido debido a 
que el modelo de burbujas de cavilación es mejor entendido. En el caso de sistemas heterogéneos 
liquido-sólido, la regla de burbujas de cavilación son bastante diferentes. 

Durante, el colapso de la burbuja, la forma del sólido es modificada (fig. 4. 7), donde el liquido 
golpea violentamente la superficie. El resultado, al final del colapso, es Wll erosión de la superficie, 
fenómeno que se observa al paso del tiempo. 

CR1cl6n f>cp111116n Col1p1• de u111 bu"•Ja •e aMl8clk 

~ 
e:> o ~ ~ I Exfttls"" ºº 

171 
... 

177 .. ///"' ... 117 NI 
Enll6n cavlt11CloMI del 16lldo 

Fig. 4. 7 Representación simplificada del fenómeno de c1vilación 
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En los úhimos ados se ha usado el ultrasonido en síntesis orgánico, organometálica, inorgánica, 
química de polímeros. tratamientos terapéuticos. diagnósticos médicos y, en otras aplicaciones<·0 

como limpiador, desalinizador del agua de mar y formador de emulsiones. 
Las reacciones en un aparato de ultrasonido comúnmente se llevan a cabo a temperatura 

ambiente. 
A manera de ejemplo, en la tabla 4.2 se muestran los resultados obtenidos cuando se producen 

oxidaciones de alcoholes bencilicos y alílicos utilizando MnO/Bentonita y ultrasonido como füente 
de energía 

Tibia 4.2 Oxidación de alcoholes bencilicos v alílicos61 

ALCOHOL PRODUCTO % CONVERSION 
Bencllico Benzaldehido IS 

o-Metoxibenciliro c.rMeloxibenzaldehido 4S 
m-Meto:itibencilico m-MetoxibenzaJdehido 38 
o-Metoxibencilico n..Metoxibenzaldehído 66 
m-Nitrobencilico m-Nitrobenz.aldehido 14 

Geranio! GeraniaJ 47 
Neol Ncral 29 

Ciruimico Cinamaldehido 39 

INFRARROJO 

Se conoce con el nombre de región infrarroja a la pane del espectro electromagnético cuya 
longitud de onda es mayor que la región visible y menor que la región de microondas. La zona de 
mayor utilidad para la química orgánica, se encuentra entre las longitudes de onda de 2.S 11m a 
25 µm, como se muestra en la tabla 4.3 

Tabla 4.3 Re•iones del E<nectro lnfrarroio 
Región Longitud de onda ). en 11m Frecuencia cm ·1 

Cercano 0.78-2.S 3.Sxl014 - l.2xl01~ 
Medio 2.S-SO 1.lxlQ14 _ 6xl012 

Leiano SO- IOOO J.:?xJQ12. ·J:id011 

Más utilizado 2.5 - 25 1.2"1.101..i • 1.:?lCIOIJ 

La energía de las radiaciones de esta región puede ser absorbida por una molécula orSánica ~ 
convenirse en energía vibraciooal molecular, al experimentar un cambio neto en el mor11cntn 
dipolar, como consecuencia de ese movimiento vibratorio o rotatorio. 

La absorción de radiación infrarroja se remite a gran parte de especies moleculares. eii las 
cuales existen pequeñas diferencias de energía entre los distintos estados vibracionalcs y rotatorio. 

En el esquema 4.1 se muestra la síntesis de trioxanos utili7.ando infrarojo como fuemc de 
energia.62 
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ID. PARTE EXPERRIMENTAL 



3.1. MÉTODOS Y APARATOS 

En el transcurso de la experimentación se utilizó clorhidrato de hidro•ilamina marca J.T. 
Baker; ciclohe•anona marca J. T. Baker, NaOH marca J, T Baker, KOH marca Monterrey, Na,co, 
marca Reasol, NaHC03 marca Allied Cbemical, empleando también una muestra auténtica de e
caprolactama marca J. T. Baker y bentonita Tonsil Optimum E.ira, de Química Sumex . 

El curso de las reacciones para la obtención de la e-caprolactama, se determinó mediante 
cromatografia en capa fina usando cromatofolios de silica gel 60 Fm Merck y Acetato de etilo 
como eluyente y vapores de iodo como revelador. 

El producto de reacción fue separado mediante cromatografia en columna utilizando sílica gel 
60, tamaño de panícula 0.063-0.200 mm (70-230 mesh ASTM) marca Merck. 

El producto cristalizado fue analizado mediante cspcctrometria de masas en un espectrómctro 
Hewlen Packard 5985 B GC/MS y mediante espectrofotometria de absorción infrarroja utilizando 
espectrofotómetros Perkin Elmer 2830 y Nicolet FT 5SX. 

Las reacciones con las diferentes fuentes de irradiación energética se llevaron a cabo en: 
-Microondas. Se utilizó un horno de microondas doméstico marca Samsung (House Hold) 
giratorio, modelo MW4700W con una frecuencia de 250 MH.7, a su máxima potencia. 
-Uhrasonido. Un aparato High lntensity Ultrasonic Processor modelo GE600; 120 volts; serie 
17 l l 5F, 1 O amperes, 600 watts de fuerza y 20 Hz de Frecuencia. 
-Infrarrojo. Una lámpara de infrarrojo de uso industrial con un foco de 250 watts, 125 volts, un 
reóstato de 120 volts de entrada, 50/60 Hz de frecuencia, 1 O amperes, 1.4 kilowatt, 0-120/ f40 
volts de salida. 
-Térmica. Una mantilla eléctrica, conectada a un reóstato de iguales características. al que se utilizó· 
en la técnica de infrarrojo. · 

El material de vidrio utilizado en las diferentes fuentes de irradiación fue el siguiente: matraces 
erlenmeyer de 50 mi para los experimentos realizados en la técnica de microondas y ultrasonido así 
como un frasco de uso comercial; para la técnica de infrarrojo se usó un matraz de bola de 100 mi 
con refiigerante, al igual que en Ja térmica. 

Los rendimientos de reacción se determinaron mediante un cromatógrafo de gases marca 
Hewlett Packard 5890, columna capilar de metilfenilsilicón al 5% de 25 m de longitud ,empaque de 
1.05 micras y 0.32 mm de ancho, con un integrador Hcwlctt Packard 3392A y Detector de 
Ionización a la Flama (D.F.I.). 

3.2. OBTENCIÓN DE e-CAPROLACTAMA A PARTIR DE CICLOllEXANONA y 
CLORHIDRATO DE lllDROXILAMINA 

MÉTODO PRELIMINAR 

En un experimento. se colocaron 9g de arcilla, 2 mmol de ciclohexnnona. 3 mmo1 · de 
clorhidrato de hidroxilamina lg de hase (o ningwta) y se puso la mezcla a reaccionar cn·un ho.010 
de microondas. dcs~e un , tie~po de O hasta 30 minutos. Por cromatografía en capa fina ~e 
determinó la_ fonnación de .la c-:·~.arrc:>lac1a,na. usando una muestra auténtica como rcforcm:in. : 

El producto obtenido ."'1 esta .reacción se extrajo con acc1011a v el filtrado se concentró.,. se· 
purificó por cromatogra~~ en '~ol~r~a, .. empleando sílica gel con~o ~fa.se e~1·adona1ia Y. acetatt; de 
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etilo como fase móvil, identificándose a la c-caprolactama por sus espectros de IDllSIS e infrarrojo 
(Apéndice A). 

MÉTODO GENERAL 

La producción de la c-caprolaciama se llevó a cabo poniendo a reaccionar 2 mmol de 
ciclohexanona, 3 mmol de clorhidrato de hidroxilamina, 9g de bentonita y lg de una de las 
diferentes bases (KOH, NaOH, Na,C0.1, NaHC03) o sin ella en distintas fuentes de energía 
(infrarrojo, ultrasonido, microondas, térmica), durante tiempos de 3, 6, 9, 12, 15, 18, 21, 24, 27 y 
30 minutos. Se realizaron las correspondientes extracciones con acetona y las mueSlras se 
concentraron a presión reducida, para posteriormente ser analiz.adas por cromatografía de gases. 
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IV. DISCUSIÓN Y RESULTADOS 



·• 
De manera general, el empleo de la bentonita en Ja modificación de reacciones orgánicas se ha 

aprovechado principalmente en base a sus características como catalizador ácido, de Lewis y de 
Broensted-Lowry. Por otro lado, la reacción de transposición de Beckmann se favorece cuando se 
emplean diferentes catalizadores de tipo ácido. 

Es asi que se planteó originalmente emplear a la arcilla como catalizador en la reacción de 
obtención de la E-caprolactama en w1 solo paso, a partir de la ciclohexanona y del clorhidrato de 
hidroxilamina mediante el uso de diferentes fuentes de energía en ausencia de disolvente en la 
mezcla de reacción. 

En w10 de los primeros intentos para lograr esta transfoffilación~ empleando irradiación de 
microondas como ÍUL'tlte energética y bentonita comercial mezclada con ciclohexanona e 
hidroxilamina, se obtuvo como resultado a la E-caprolactama, en bajo rendimiento. Este producto 
de reacción se identificó por crontatografia en capa fina y cromatografia de gases, empleando como 
referencia una muestra auténtica de la misma y por espectrofotometría de Infrarrojo y 
Espectrometría de Masas (Apéndice A). 

En el espectro de infrarrojo, se obseivan las siguientes bandas: en 3418 cm·• wia banda 
característica de un en lace N-H libre y en 1656 cm·• wia banda que corresponde a un grupo 
carbonilo de lactama de 7 miembros. 

En el espectro de masas se obseiva wia señala de miz 113 correspondiente al ión molecular. 
que está de acuerdo en el peso molecular de la E-Caprolactama. Además, muestra WJ patrón de 
fragmentación que corresponde a la estructura propuesta. En el esquema 5.1 se propone el patrón 
de fragmentación. 

Contando con este antecedente, decidimos mejorar el rendimiento del producto obtenido. El 
cambio contemplado consistió en modificar la acidez de la mezcla de reacción, considerando dos 
formas: aumentarla (agregando HCI) y disminuirla (agregando Na2CO,). Los resultados que se 
dieron en el primer caso fueron siempre negativos, después de varias pruebas llevadas a cabo. Sin 
embargo, observamos que con Na2C0.1 la reacción procedía con limpie7..a y con un incremento 
considerable en el rendimiento de la reacción, identificándose al producto como la c-caprolactanm. 
Estos mismos resultados se obtuvieron después de repetir varias veces el proceso. 

Así, se decidió implementar el uso de diferentes bases (KOH, NaOH, Na,CO, y NaHC0.1) en 
Ja reacción para llegar a determinar las condiciones más favorables para la obtención del producto 
deseado, teniendo como reacción referencia aquella donde no se usaba alguna hase. 

Los resultados obtenidos, para cada evento se pueden obseivar en el Apéndice B. Estos 
resultados se resumen en la tabla S. 1; en ella se presentan los tiempos de reacción de cada evento, 
en donde la conversión n la E-caprolactama fue máxima. 
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Tabla 5.1 Máuma conversión a c-caprolaclama empleando diferentes fuentes energéticas 

ó 
TECNICA* BASE 

NINGUNA 

KOH 

l.R. NaOH 

Na:iCOl 

NaHC03 

NINGUNA 

KOH 

u.s. NaOH 

NmCOl 

NaHCOl 

NINGUNA 

KOH 

M.O. N•OH 

NmCOl 

Naneo, 
NINGUNA 

KOH 

TERMICA Na OH 
N~COl 

NaHCOl 

+ NHJOH ~ 
Bcrronira 

timln) %clclohU&nc>NI 

30 13.192 

30 43.092 

3 58.176 

30 80.200 

30 3.626 

3 96.590 

30 57.668 

18 61.078 

15 55.000 

30 43.730 

27 98.6113 

30 57.212 

6 58.550 

30 58.264 

24 89.238 

30 58.260 

21 69.366 

30 76.948 
30 46.348 

30 46.940 

%oxima 
0.000 

13.780 

33.532 

0.500 

0.000 

3.283 

41.147 

38.248 

42.308 

53.373 

1.306 

42.6<12 

39.936 

0.000 

1.278 

0.000 

3.698 

0.000 
0.000 

0.463 

• NOTACION:lnfrarroJo (l.R), Ultrasomdo (U.S), Microondas (M.O). 

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

,.,~. 

811.808 
43.128 

8.292 

39.300 

96.374 

0.127 

1.185 

0.673 

2.691 

2.697 

5.129 

0.144 

1.514 

43.736 

12.483 

41.740 

27.359 

23.052 

50.295 

53.652 

La conversión máxima a t·caprolactama se obtiene cuando se hace uso de irradiación de luz. 
infrarroja y con la panicipación de NaHC03, a un tiempo de 30 minutos. Por otro lado, el empleo 
del sistema bentonita sin base y energía de u1trasonido, da un rendimiento casi nulo de la E· 

caprolactama. Sin embargo, se puede observar que presenta la mejor opción para la obtención de Ja 
oxima de la ciclohexanona. Este método de obtención de esta oxima es no\'cdoso. Además, tanto el 
empleo de energía de microondas como el de condiciones ténnicas tradicionales. dan rcsuhados de 
menor relevancia para la obtención de la c-caprolactama y de la oxima de la ciclohexanona. 

También. creemos importanrc señalar que el empico de bases más fuertes pro\·ocan un 
abatimiento en el rendimiento del producto esperado. Esto está de acuerdo con el planteamiento de 
Sato y colaboradores''. en donde explican los resultados rcponados en base a que, eu ese caso, no 
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es w1 sitio ácido sobre la superficie de la zeolita el que promueve la catálisis de la reacción, sino es 
un centro neutro de silanol el que provoca la reacción. En este sentido, para el caso de nuestro 
lrabajo, consideramos que el empleo de bases débiles tienden a neutralizar la superficie de la 
bentonita, mientras que bases más fuenes llegan a crear un sistema básico y no neulro, como el que 
se requiere para esta transformación. 

De aquL es imponanle señalar que en esta reacción de oblención de la E-caprolactama, no es 
w1 catalizador ácido el que se requiere para lograr la reacción de transposición de Beckm.ann, sino 
un catalizador neutro con las características estructurales de La arcilla empleada. 

Así, el método que emplea la luz infrarroja, NaHC03, bentonita y sin uso de disolvenies en la 
mezcla de reacción, resuha ser novedosa y la mejor opción en la producción de E-caprolactama, en 
este caso, dado los buenos rendimientos en tiempos cortos de reacción, además de un ficil manejo 
experimental de la reacción. 
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V. CONCLUSIONES 



l.· Se verificó que el uso de una Dentonita de origen nacional como catalizador, es adecuado 
para obtener la c·caprolactama via transposición de Beckmann, en un sólo paso y en medio seco, a 
partir de la ciclohelWlona y clorhidrato de hidroxilamina. Esta ruta representa ser una nueva ÍOIUla 
sintética de obtener éste producto comercia~ bajo condiciones suaves y tiempos conos de reacción, 
comparado con los rcponados. 

2.· De igual manera se comprobó que el 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 llevar a cabo la reacción de 
transposición, no es un sitio ácido, sino es una entidad neutra sobre la superficie externa de Ja 
misma. Esto Ülcilita tanto la transposición de la oxima formada in situ, como la desorción de la 
lactama, bajo las condiciones de reacción empleadas. 

4.· De las diferentes fuentes de irradición energéticas utilizadas, la mejor para la producción de 
la c-caprolactama resultó ser la luz infrarroja. Además, dentro de las diferentes reacciones 
realizadas con esta fuente energética, los mejores resuhados se obtuvieron cuando se utiliza 
NaHCO, como base. · 

s .• También, es imponante mencionar que la técnica de ultrasonido no &vorece la obtención 
de la c·caprolactama, pero si, y de manera representativa, a la oxima de la ciclohexanona. 

6.· Debido al bajo costo de la bentonita y además de ser tm producto nacional fácil de adquirir, 
sugerimos la imponancia de hacer un estudio para llevar a niveles industriales esta nueva ruta 
sintética, ya que además, tanto el NaHCO, como la forma de producir luz infrarroja como pane de 
este proceso. no representan costos excesivos de inversión. 

7.· Se sugiere que éste tipo de estudio se continuo con el empleo de otras cetonas ciclicas y 
acíclicas, para generalizar el método. 

32 



VL REFERENCIAS 



. ·. . '·',. . ' ' 

· 1. R. Kirk, D. Othmer, E11ciclopecHri de Te~11o!dgla Q11í1ijica;'~ihea; Mé:xic~, D.F; 11; 552~ 
(1962). 

2. E. Beckmann, Ber:, 19, 988, ( 1986): ·<>' 
3. P .. Lansbury, N. Mancuso, Teiráhedró11 Let~. 2445: ( 1963 )\?. ..··.:. ". · 
4. l. Farbenlnd, Orgai1i~R~a7;i~1is, l'!;.-ii;'(1960). 3 :; '· ,· ... ·· ; . 

· 5: /mema/Da1a;AllieÍICorporatiÍln,(1980). ·~.:/:: ,· ,:," : '.',' 

6. ~-Ca~roiaéiam; . T~éhnical' BÚlletiíi\i4R/ Allied' Chemical • corjio'ratiou; Moriisto,.n, New 

Jersey, (1980) .. · e, <: .<¡~ ::,::::.;·.: ;~·:e; :·> : ,,,> ,, . : • .· .. , .·:· , 
7. Capro/actam; ,Technical Bulletit1I(IA2001, Báyer (;orporation, Leverkasen, FR(J, ( 19.75) 

,''8. &-Capróla~i;,í,,; Teclini~tÍl Búlrei,Íni-14; AiúéíichéillicáÍ c1irp~r¡ti~Ü •. Morristo.W, N~w Jersey, 
(1958¡ .· .. :•;,· ·, ·e:·~.:;•'.- .. ·.~.,·.·· .. ;··· :;;·;•~: ,;: ~/;,~ .. · . 
9. J. Bo~fiOld, ·J. J•1onlic¿n:: L EÍtre, E,/~j;clopedia iof•/11d11strial Clieniical A11alt-sis,. Wiley' 

~·~.·~,::~;~72j,f ~~b,;/~~~J~f¿?Newi<i!~~}N~~~¡A·~·~ ... : ...... · . . . 

11.· Í?égi;iry of,T~.~;~ Effe~t!of Chei11ica(S11bsiai1ces;• 1ir.Dept/ofHeahh;• Ed~cations·· and. · 

~~g~1~~l~~¡~:~~l¡ff ¿t, E.O< rimos 
Public8~iOi1.No; Nllfr80-·!'·;,o~ Washin8t~n,'. D.C,j_( 1'9sÜ).'::~'.'::::_";'- :::_·, 
15. i.FarlÍen,OrganiéReaClio11s, 11, 31,(1960)>,;; ; ¡:,·~ ;· ·. •,' • './. .. 
16. Jllº"~t~r. u.s. p'~t 2,519,851 c1951¡ rc:A..;46; 6668,'(1952¡¡:;. , . 

· 17.Novotny, Ü.s. ¡iai. 2,569, i 14 ( Íg5 i) [C.f'·~ 46;.'5078;( 19~2)1): •·, ·· .· 
18'. A Bata; 0~1g: pat. ~ppi:. 449,36S i i 9.ÍÍ!¡ [c:;.\J¡42; :i04\1948¡J) 
19. B.liass,E. Riley,Che111: Rérn·.,'32;j7'j Íl?4J).~'<;',:' >· ' .· 
W. (fo tG. Farb~ninit. A.o.¡; í\ pai: 917,ó!Í? ( 195{¡ [~:;<~7. 999S;' ( 19s:Í)). · .. 
21. Hopff, o. si:hÍék11 cli~dishe Arii'rín'~~d·s~d{F~hrik¡,u:s'. ¡;;1,2,681,j61·1195s¡ re.A. . .Í9. 
7592 (1~5~)1. •.·· •. : · .·, .. ·.·:·.··<<·J; ~:::3il:i::~E.:·>:.:·_;.? .··. .. . .. 
22. G. Donaruma; M. Hubér, J. Org:p1ei11.·, 21,965 ( 1956). 
23. H .. Sato,K. Hirnse, v. N~k~;núra; c1;.;,,::'Le1;J;~, i 9Í!7;'rl 993¡:, • .. ,. 
24.H:Ogawa, K; No1J11va';P. .. ;\hn;,é11~t;:s(}c.;1:i93."c 1993).~ ~: ·,.· .. · .. ·< •·• 
25: J. Brydson, Plastics Úmeria/s, 5th: B¿uéí\Jonh~: ~~;¡d~n;4 5z; ( 1989; 
26:Hydroéarb;;i, f;.;;cess., Tor~y h;dustrles: Í~~.; No\-.! 12Y;¡ 1975) • · · 
21. Fu.ente: Asociación Nacional de la 1iiciiíSiri~~i~lica'i Í9~3J ;. · . 

28.: Fúentc: Asod~ció;i .~acioiia! 'de ·1~· .Íild~~-t~íl 'Qúiii~i,~a :-); .J¿ Sdc-;ct¡~rí-á: de Com,crcio v .F~mcnlo 
h1dustná1 (1993) · · · · ·· · · · · " · 

Jl 



29. L. Martínez,. Oxidación de.A/coho/es.ei1 Est~do Solido, M~dÍam~ /ds /vÚt~':is 'de Microondas 

·y Ultraso11ido, Utifi=01ufo Mli, /Be1110;1Íta, Tesis de LicencÍanira; Fadult~d de Estudi~s Supenores 

Cuautitlán, UNAM, (1992 ). 

30. P. Wright, J. Geol. Soc. A11s1., l~. 347, ( 1968). 

31. R. Grim, Clay Minerology, 2nd., McGraw-Hil~ New York, ( 1968). 

32. W. Deer, R.. Ho\\ie, T. Zussman, An lntrod11ction To The Rock-Forming Minerals, Logman. 

London, ( 1966 ). 

33. Tie"as Decolorallles S11peractivas, Tonsil Mexicana S.A. de C.V .. Av. Insurgentes Sur Nº 

1971, Apartado Postal 19-201 México, D.F. 

34. G. Penieres, Modificación de Reacciones Orgánicas Empleando Reactivos Soportados en una 

Arcilla Be11tonítica de Origen Nacio11a/, Tesis de Maestria, Facultad de Ciencias Químicas e 

Industriales División de Posgrado, Universidad Autónoma del Estado de Morelos, (1992). 

35. M. Salmón, G. Penieres, R. Miranda, C. Álvarez,.J. Helereocyc/ic Chem. 18, 1475, (1981). 

36. A. Cano, F. Delgado, A. Córdoba, C. Márquez, C. Álvarez, Synth. Comnmn .. 18, 2051, (1988). 

37. A. Ortega, E. Maldonado, Hetereocycles, 29, 635, ( 1989). 

38. M. Salmón, E. Ángeles, R. Miranda, J. Chem. Soc. Chem. Com111u11., 1189, (1990). 

39. R. Miranda, E. Trejo, A. Cano, Rev. lati11oamer. Quim., 21, 144, (1990). 

40. M. Salmón, E. Ángeles, R. Miranda, Synth. Comn11111., 16, 1827, (1986) 

41. R. Miranda, H. Cervantes, P. Joseph-Nattan, Sy111h. Co1111111111., 20, 153, ( 1990) 

42. A. Cabrera, C. Márquez, N. Rosas, R. Miranda, E. Ángeles, M. Salmón, Rev. Soc. Quim.'Mex.; . 
36, 8, (1992) 

43. C. Álvarez, F. Delgado, O. García, G. Penieres, Symh. Con11n111i:, 21, (1991¡: 

44. C. Álvarez, F. Delgado, S. Medina, Sylllh. Conim11i1;, 21, 619, (1991)':;', ... :, ,:• , ·:· . . ·· •.· 

45. R. Miranda, R. Martinez, R. Cervantes, c. Gutiérréz, E: ÁtigeÍe~: 771~ FoÍirth <:'hemÍcal 
Congress o/ North America, New York, 96, (1991) ·" " ";.:'·:·;:í:•::·:.:~' :~./' . 
46. R. Miranda, J. Aceves, H. Corona, J. Donúnguez, A. Cabre;~,' ií.1: S~l;~Ó\;, S;~ith. é~~111;1111.: 
24, 727, ( 1994) . . . . . : ., . · ..•.. ·.. . . 

;••e' ';• 

47. R. Sanabria, R. Miranda, F. Delgado, Sy11th Co111111ü11., Z4,' 19,' ( 1994{> .· .. • i ..•. : . 
48. F. Delgado, J. Tamariz, G. Zepeda, R. Landa, R. Mir~d~,J. G;r~f~; SJ•n/l;.·Cim1;1111/;:. E11 

Prensa,(1995) . ·.··•···· 0 : ,)C.'.(:, . <. :·· .. ·. 
49. M. Salmón, N. Zavala, M. Martínez, R: Miranda; R. Cruz; J.'Cárde1íaíi:R: Ga\·iño: A. Caiirera: 
Tetraltedro11 Le11., 35, 5797, ( 199~) ''' .:;; · .. ' "' · 

50. R. Sanabria, P. Castañeda. R. Miranda,1{:TobÓn; 

Prensa, ( 1995 ). 

5 l. C. Alvarez. A. Cano, V. Rivera, C. Má~qu~~S1'11t11:'cd11/;,L 17. Í1ci.(í<i87) 
52. R. cruz, F. Pérez, M. Ávila .. s;:1111tfo11úii1111., ~o. 112,s'. (1990>: ··.·· ... ···.· ,.. ···· . . 

53. M. Salmón, E. Ángeles, R. Miranda, J. Clté11;, So~. Cltem: ·co111111111;., 1 Ís9: ( IQ<ÍO) 
, - . ~ _- -. . ' . ·. . ' . ' . . . 



S4. A. Cabrera, D. Váz.quez, J. Arias, L. Velasco, M. Salmón, J. Mol. Cat., 7!1, 101, (1992) 
SS. D. Villemin, B. Alloum, B. Labiad, J. Chem. Soc. Chem. CommwL, 386, (1989). 

S6. E. Gutienez, A Loupy, G. Brao, H. Ruiz, Tetrahedron lett., 30, 94S, (1989). 
S7. F. Delgado, A. Cano, O. García, J. Alvarado, L. Velasen, C. Álvarez , H. Rudler, Synth. 

Commu11., 22, 212S, (1992) 

58. P. Boudjouk, J. Chem. Ed, 63, 427, (1986) 
S9. J. Luche, J. Damaoio, J. Am. Chem. Soc., 102, 7926, ( 1980) 

60. S. Mooo, Chemtech., July, 434, (1987). 
61. L. Martioez, O. Garcia, F. Delgado, C. Álvarez, TetraÑdronlett. 34, 5293, (1993) 

62. R. Carnareoa, A Cano, F. Delgado, N. Zúiliga, C. Álvarez., Tetralwdron lett, 34, 6857, ( 1993) 

JS 



VD. APÉNDICE 



Apéndice A 

;I• 

"' 

188 .. .. 
•• 
20 

... .. 
•• .. 

Espoctro do Infrarrojo do la s..,..,iactama 

11 •• •• 
Espectro do Malal do la ...:aprolactama 

36 



ApéudiceB 

Fuente: Infrarroio Base: Nmauna 
t(min) % Ciclohexanon• %0xima .. r.-e.pu~ 

3 100 0.000 0.000 

6 93.292 J.526 5.232 

9 83.288 1.283 15.426 

12 73.334 J.040 25.626 
15 63.380 0.797 35.823 
18 53.426 0.554 46.020 
21 43.472 0.311 56.217 
24 33.518 0.068 66.414 
27 23.500 0.000 16.165 
30 13.192 0.000 86.808 

% de conversión a E-caprolactama con Infrarrojo sin base 
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Fuente: lnftarroio Base:KOH 
l(nún) % Ciclobeuaoa1 %0.ima .. ~ 

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 12.444 
IS 72.057 10.885 17.058 
18 66.264 12.064 21.672 
21 60.471 11.143 28.386 
24 54.618 12.022 33.300 
27 411.885 12.901 38.214 
30 43.092 13.780 43.128 

% de conversión a &•caprolaCllDlll con lnftarrojo y KOH 
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Fuente: Infrano;o Base:NaOH 
t(rnin) % Ciclobexmom %0xima tlo~tpv--

3 58.176 33.532 8.292 

6 64.290 28.588 7.122 
9 70.404 23.644 S.952 

12 76.SIO 18.700 4.790 
IS 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 conversión a &·caprolactama con lnfranojo y NaOH 
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Fuenre: lnfrarro¡o Base:Na.,CO 
t(min) % Ciclohdlnooa %0x.ima ".C.-

J 83.686 16.ISI 0.163 
6 81.154 14.297 4.S49 
9 78.622 12.444 8.934 

12 76.090 10.589 13.321 
IS 73.SS8 8.741 17.701 
18 71.026 6.881 22.093 
21 68.494 S.027 26.479 
24 63.562 5.573 30.865 
27 63.430 l.Sl9 35.051 
30 60.200 o.soo 39.300 

% de conversión a c-caprolactama con lnfrarojo y Na,C03 
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Fuente: lnfrarro10 o Base: NaHC ,, 
t(min) % Cir:lohexanoo1 %0xima ~r.~o~ 

3 84.228 3.347 12.365 
6 74.220 3.014 22.766 
9 64.152 2.681 33.167 

12 54.084 2.348 43.568 
15 44.016 2.015 53.969 
18 JJ.948 1.682 64.370 
21 23.880 1.349 74.771 
24 ll.812 1.016 85.172 
27 3.744 0.683 95.573 
30 3.626 0.000 96.374 

% _de converSión a t·c.nprolactama con Infrarrojo y NaHC03 
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Fuente: Uh rasonido Bise: Nm1ZU11a 
t(min) %CM:kllleunou %0xima -~ 

3 96.590 3.283 0.127 
6 86.900 12.979 0.121 
9 71.210 22.67S O.llS 

12 67.520 32.371 0.109 

IS S7.830 42.067 0.103 

11 41.140 Sl.763 0.097 
21 31.4SO 61.459 0.091 
24 21.760 71.lSS 0.085 
27 19.070 80.ISI 0.019 
30 9.380 90.S47 0.073 

% de conversión a E-caprolactama con Uhrasonido y niogwui base 
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Fuente· Uhrasonido Base· KOH 
t(min) % Cic:lohexmou %0xima .. ..,.._ 

3 89.122 10.503 0.315 

6 86.516 13.019 0.465 

9 82.910 16.535 O.SS5 

12 79.304 20.063 0.633 

IS 15.600 23.567 0.833 

18 72.092 27.013 0.825 

21 68.486 30.599 0.915 

24 64.880 34.llS 1.005 

27 61.274 37.631 1.~5 

JO 57.668 41.147 1.185 

% de conversión a t·caprolactama con Ultrasonido y KOH 
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Fuente· Uhrasonido Base· NaOH 
t(min) % Cicloheunom %0xima ... ...,.,........ 

3 74.115 24.291 0.934 
6 81,279 18.411 0.310 
9 54.643 45.313 0.044 

12 60.101 39.465 0.434 
IS 70.631 28.993 0.376 
18 61.078 38.248 0.674 
21 72.070 27.486 0.444 
24 70.596 29.230 0.174 
27 69.037 J0.548 0.415 
30 77.797 22.454 0.251 

~de éonverSión ·ll •·caproláctama con Uhrasonido y NaOH 
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Fuente: Uhrasonido Base:Na..CO. 
t(minl %CiclohcuaOlll %0Kima .. ...,.,,.._ 

J 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 
IS 55.000 42.308 2.692 
18 56.497 43.502 0.000 
21 56.147 43.794 0.059 
24 68.690 31.257 0.053 
27 58.938 40.879 0.183 
JO 58.449 41.397 0.154 

% de conversión a E·caprolactama con Ultrasonido y Na,C03 
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Fi t · Uhnsonid Bue NaHCO uen e. o : .. 
t(min) %Ck:W...- %0.ima 

.. _ 
3 92.951 5.110 1.239 

6 87.482 11.117 1.401 
9 82,013 16.424 U63 

12 16.544 21.731 1.125 

15 71.07l 27.038 1.887 
18 65.606 32.345 2.049 
21 60.137 31.652 2.211 
24 54.668 42.9'9 2.373 
27 49.199 48.266 2.535 

30 43.730 53.373 2.697 

% de conversión a &·caprollctama con Uhrasonido y NaHC03 
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Fuente: Microondas Base: Nmm•na 
t(min) % Ciclobe:unom %Qcima .. ._. ....... 

3 97.400 2.600 0.000 
6 98.256 1.73S 0.000 
9 100 0.000 0.000 

12 98.886 1.114 0.000 
IS 95.138 2.097 2.76S 
18 99.200 0.800 1.600 
21 99.060 0.939 0.001 
24 99.181 0.819 0.000 
27 98.693 1.306 0.001 
30 95.844 1.762 2.394 

% de conversión a E-caprolactama con Microondas y ninguna base 
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Fuente· Microondas Base· KOH 
t(min) % CicklbexlDoa.I "ºO:c:ima .. .,,,_...._ 

3 70.161 29.071 0.068 
6 62.330 37.670 0.000 
9 52.961 47.039 0.000 

12 57.533 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 44.403 0.000 
27 56.733 43.152 0.115 
JO 57.212 42.642 0.146 

% de canversión 1 E•caprolacta1111 con Microondas y KOH 
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Fuente· Microondas Base· NaOH 
t(min) % Ciclobcxanona %0xima ,. t-CapulkUl!vi 

3 55.514 44.076 0.410 

6 58.550 39.936 1.514 
9 61.586 37.956 0.458 

12 64.622 34.896 0.482 
IS 67.658 JJ.836 0.506 
18 70.694 28.776 0.530 
21 73. 730 25.936 0.334 
24 76.766 22.656 0.578 
27 79.802 19.596 0.602 
30 82.838 16.536 0.626 

% de conversión a &-caprolactama Microondas NaOH 
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Fuente: Mi croon da • Base: Na.1 .. co 
l(min) % CiclobexanODJ %0xima .. ._ 

3 100 0.000 0.000 
6 100 0.000 0.000 
9 94.9SB 2.938 2.104 

12 B9.Sl6 2.4S2 8.032 
IS 84.074 (.966 13.960 
18 78.632 1.480 19.888 
21 73.190 0.994 2S.816 
24 67.748 o.sos 31.744 
27 62.306 0.022 37.672 
30 S6.264 0.000 43.736 

% de conversión a &·caprolJICllDla con Microontbs y Na,C03 
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Fuente· Microondas Base· NaHCO 
t(min) % CiclobCUD<U %Oxima .. .C.,..""-

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 
IS 86.675 7.083 6.242 
18 90,591 5.474 3.935 
21 89,634 0.728 9.638 
24 89,238 t.278 9.484 
27 94.556 0.749 4.695 
30 87,874 4.733 7.393 

% de conversión a &·caprolactama con Microondas y NaHC03 
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Fuente: Térmico Base: Nínanna 
t(lltin) "'Ci<l- .. ...,.,....._ 

3 100 0.000 
6 98.532 1.461 
9 93.498 6.502 

12 88.464 11.536 
IS 83.430 16.570 
18 78.396 21.604 
21 73.362 26.638 
24 68.328 Jl.6n 
27 63.294 36.706 
30 58.260 41.740 

% de conversión a t·caprolactama con Térmico y ninguna base 
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Fuente· Térmico Base· KOH 
t(min) % CicJoheun.ooa %Ocima MoCfP'llllcuml 

3 86.220 13.335 . 0.445 
6 73.210 26.488 0.302 
9 70.806 26.782 2.412 

12 82.209 10.157 7.634 
IS 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 

% de con~ersión a E-caproiactama con Térmico y KOH 
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Fuente· Térmico Base· NaOH 
t(min) %Clcl-- %0dma 

.. _ 
3 72.924 27.076 0.000 
6 76.335 23.665 0.000 
9 77.127 20.254 2.619 

12 77.619 16.843 S.538 
IS 78.111 13.432 8.457 
18 78.603 I0.021 11.376 
21 79,()j.5 6.6IO 14.295 
24 79.587 3.199 17.214 
27 79.867 0.000 20.133 
JO 76.948 0.000 23.052 

% de conversión a c...:aprolactama con Ténnico y NaOH 
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Fuente: Ténoi co B ase: N CO , ... , .. 
t(min) % Ciclohexmuna '1o0x.ima .. ..,... ...... 

3 91.2S3 6.422 2.32S 
6 86.40S S.S67 8.028 

9 81.SS7 4.712 13.731 
12 76.709 3.8S7 19.434 

IS 71.861 3.002 2S.137 
18 67.013 2.147 30.840 
21 62.16S 1.292 36.S43 
24 S7.317 0.437 42.246 
27 s2.os1 0.000 47.949 
30 46.348 0.000 53.6S2 

% de conversión a e-coprolactama con Térmico y Na,C03 
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Fuente: TérÍnico Bise: NaHCC 
t(minJ % Ciclabauaaaa %0xima .. ._ 

3 100 1 0,000 0.000 
6 94.IS6 1 2.93S 2.909 
9 88.117 1 2.l72 9.311 

12 12.078 1 2.209 IS.713 
IS 76.039 1 1.146 22.llS 
18 70.000 1 1.483 28.Sl7 
21 63.961 l 1.120 34.919 

24 57.922 10.7S7 41.321 
27 51.U3 1

1 0.394 47.723 
30 45.175 !0.000 S4.12S 

1 

% de conversión 1 c-e1prollctam1 'con Térmico y NIHC03 
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