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Se sintetizd el material tipo MCM-41 sustituido con Boro, lograndose una estructura mesoporosa bien
definida. El catalizador fue evaluado en la reaccidon de reordenamiento de Beckmann para la obtencién de
Caprolactama a partir de ciclohexanona oxima. En busca de la optimizacién de las condiciones de reaccidn,
se estudiaron las variables: Temperatura y W/F, utilizando B-M(20)NH,. Se obtuvieron conversiones de
ciclohexanona oxima del 54%, con rendimientos a e-Caprolactama del 45%, bajo las siguientes condiciones
de reaccidn: temperatura= 320°C, W/F=40 gh/mol y solvente= 1-hexanol. Se investigd también el efecto del
tiempo de reaccion (TOS= 3600 min.) sobre la conversiéon de ciclohexanona oxima y rendimiento a e-
Caprolactama. Finalmente el material bajo estas condiciones, mostré alta estabilidad y tiempo de vida.

Palabras clave: B-MCM-41, Caprolactama, Condiciones de Reaccion.

ABSTRACT

Boron modified MCM-41 silicates with high structural order were successfully synthesized. The obtained
solids were tested as catalysts for the selective rearrangement of cyclohexanone oxime toward € -
caprolactam. In order to optimize the reaction conditions, using the catalyst B-M(20)NH4, the next
parameters were studied: Temperature and W/F. Conversions of Ciclohexanone oxime of 54 % and e-
Caprolactam yields of 45 % were obtained under the next reaction conditions: 320 °C of temperature, 40
gh/mol of W/F and 1-hexanol as solvent. The effect of the reaction time on the cyclohexanone oxime
conversion (TOS= 3600 min) and on the e-Caprolactama yield was also investigated. Finally, under the
tested reaction conditions, the chosen catalyst showed high stability and long lifetime.
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1. Introduccidon

Desde la sintesis de los materiales
mesoporosos M41S por los investigadores de
Mobil [1, 2], varios estudios posteriores se han
centrado sobre el material MCM-41. Sus
extraordinarias caracteristicas abrieron
potenciales aplicaciones [3-5] donde, la presencia
de sus poros combinados con heterodtomos y
propiedades  acidas  proyectaron nuevas
posibilidades para el tratamiento y/o la
produccién de distintas moléculas [6-9].

Utilizando diversos elementos como Ga, Ti,
V, Al o B [6-13] se observd que las propiedades
cataliticas de estos materiales mejoraban. Asi,
hoy en dia, la nanotecnologia permite Ia
posibilidad de controlar la formacién de un sitio
activo y su entorno quimico, es decir manipular la
estructura del catalizador y por lo tanto sus
propiedades [14]. Yuan y colaboradores [15]
expusieron que la sustitucion isomorfa del Si por
el elemento trivalente Boro estd acompanada por
la formacion de sitios acidos de Brgnsted,
caracteristica de importancia para su aplicacidn
en catalisis.

La produccién  comercial de  e-
Caprolactama (e-C), mondémero del Nylon 6,
implica el reordenamiento de ciclohexanona
oxima (CHO) en fase liquida empleando acido
sulfarico concentrado como catalizador, siendo
cuestionable tanto ecoldgica como
econdmicamente. Por ello surge la necesidad de
remplazar este catalizador liquido por otro
material, entre los sélidos propuestos aparecen
los MCM-41 como muy atractivos debido a sus
caracteristicas.

Asi, en este trabajo el material B-MCM-41
fue sintetizado y evaluado en la reaccién de
reordenamiento de Beckmann de CHO para la
obtencidn selectiva de € -C en busca de optimizar
las condiciones de reaccion.

2. Experimental.

2.1. Sintesis de los materiales.

El material mesoporosos B-MCM-41 se
sintetiz6 usando tetraetoxisilano (TEOS) y acido
borico (H3sBO3;) como fuentes de Si y B
respectivamente, bromuro de cetil trimetil
amonio (CTA) como surfactante e hidroxido de
amonio (NH4OH) para la hidrélisis y ajuste del pH.
El gel de sintesis, con relacion molar inicial fue de
Si/B=20, se agitd a temperatura ambiente por 7h
y luego se lo tratd hidrotermicamente por 6 dias
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a 100°C en autoclave. El material fue identificado
como B-M(20)NH,.

2.2. Caracterizacion de los materiales.

El material se caracterizé por difraccién de
rayos X (DRX: difractémetro Philips PW 3830 en
el intervalo de 26 de 1,5° a 7), area especifica
(Chemisorb pulso por punto Unico en P/Py= 0,3
mediante método BET), Microscopia de
Transmision Electrénica (TEM: Microscopio JEOL
JEM-1200 EX-ll) y de Barrido Electrénico (SEM:
JEOL JSM-6380LV), Espectroscopia de emision
atémica con plasma acoplado inductivamente
(ICP-OES-VARIAN), Infrarrojo (FT-IR: JASCO 5300)
y acidez por adsorcién-desorcién de piridina (FT-
IR de piridina).

2.3. Evaluacion catalitica.

La actividad catalitica del tamiz molecular
sintetizado fue evaluada en la reaccidon de
reordenamiento de Beckmann en fase vapor de
CHO para obtener &-C. La misma se llevé a cabo a
presién atmosférica en un reactor de lecho fijo (8
mm DI) a flujo continuo inmerso en un horno
calefactor controlado por un termorregulador
con una termocupla situada en la mitad del lecho
catalitico (temperaturas variables: 300 a 380 °C).
La carga de catalizador (0,2 g) se colocd
aproximadamente en el centro del reactor
retenida por un tapén de lana de vidrio y sobre
ella se colocaron virolas de vidrio. Previamente al
inicio de cada reaccion, el catalizador se tratd
térmicamente en el sistema de reaccidon bajo
flujo de nitrégeno (35 ml/min) durante 2 h. Luego
la alimentacidn, que consistid en una solucidn al
10% p/p de la CHO sélida en el solvente, se
introdujo a distintas velocidades de flujo (W/F=20
a 60 gh/mol) mediante una bomba de
desplazamiento positivo (Apema PC11U). La
solucidon vaporizada ingresé al reactor, que
contenia el catalizador, empleando un flujo de
nitrégeno como gas portador (35 ml/min).

Los productos de reaccion fueron
condensados a la salida del reactor, recogidos en
trampas (refrigeradas) a distintos intervalos de
tiempo y analizados por cromatografia gaseosa
(CG) con detector de ionizacién de llama (FID). La
identificacion de los productos se realizd por
comparaciéon con patrones y CG-masa. La
conversidn de la CHO vy la selectividad a €-C se
calcularon sobre la base de los moles de reactivo
convertido.



Ademas, para comprobar la estabilidad del
catalizador bajo condiciones de reaccion éptimas,
se estudid la influencia del tiempo de reaccién
(TOS= 15 a 3600 min) sobre la actividad catalitica.

3. Resultados y discusion.

3.1 Caracterizacion del material.

Segin DRX se obtuvo una estructura
mesoporosas  con picos  caracteristicos
correspondientes a los planos (100), (110) vy
(200), tipicos de los sdlidos mesoporosos. La
regularidad estructural del material fue
corroborada por microscopia de transmision
electrénica. La morfologia del tamiz sintetizado
se investigd por SEM. Luego, por espectroscopia
de ICP pudo ser detectada la presencia de B en el
sélido. Ademas, por IR se verificé la incorporacién
de B en la estructura. Asimismo, por
espectroscopia IR de Py adsorbida a 25 °C sobre
el sdlido se analizd el caracter acido del material,
obteniéndose una acidez moderada para este
tipo de material. Estos resultados no son
mostrados ya que este material se selecciond
como O6ptimo de un set de catalizadores
sintetizados variando distintos pardmetros [16]

3.2 Optimizacion de las Condiciones de Reaccidn.
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Figura 1. Efecto de la temperatura sobre la conversion
CHO y el rendimiento a productos de reaccidn.
Condiciones de reaccién: W/F = 40 gh/mol, TOS = 15
min y 1-hexanol como solvente.

En la Figura 1, se muestra el efecto de la
temperatura sobre la conversion de CHO vy el
rendimiento a productos de reaccién, con W/F =
40 gh/mol, empleando 1-hexanol como solvente
y en el intervalo de temperaturas 300 - 380 °C.

Como se observo, el producto principal es
la e-C y los subproductos incluyen: ciclohexanona
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(CH), anilina (AN), 5-hexenonitrilo (HEN) y otros
(ciclohexenona (CHE) y hexanonitrilo (HAN)). La
transformacion de la CHO alcanzd casi el 70% a
una temperatura de 380 °C. En tanto que el
rendimiento a €-C aumentd hasta un 45% cuando
la temperatura aumentd hasta 320 °C y se
mantuvo casi constante hasta 360 °C para
posteriormente disminuir. Estos resultados estan
de acuerdo con los reportados anteriormente
[17,18] donde se encontré una disminucién en la
selectividad a €-C cuando la temperatura de
reaccién aumenta. Por otro lado, mientras la CH
como subproducto aparecié inicialmente a 300
°C, el HEN y la AN aparecieron después de 340 °C
y aumentaron con la temperatura. Este
comportamiento probablemente se deba a las
caracteristicas acidas de estos materiales, las
cuales favorecerian junto con la temperatura las
reacciones laterales de hidrdlisis, deshidratacion
y fragmentacion de la CHO. En tanto, por encima
de 360 °C, la disminucién del rendimiento a e-C
con el incremento en la produccién de
subproductos es debida a la descomposicion de
la e-C sobre la superficie del catalizador. Con el
fin de corroborar la descomposicién de la &-C
sobre el catalizador B-M(20)NH,, se realizaron
algunas experiencias en las cuales se alimenta al
reactor una solucién de e-C al 10% p/p en 1-
hexanol bajo un rango de temperaturas de 320 -
380 °C, a W/F = 40 gh/mol. Aqui también se
observd que la &-C se descompuso sélo por
encima de 360 °C en CH, HEN, verificando asi su
estabilidad hasta esta temperatura. Ademas, los
resultados indican que en todo el rango de
temperaturas, la reaccion principal fue la de
reordenamiento de CHO a ¢-C. En tanto, a partir
de 300°C, sobre B-M(20)NH,, se forma la CH
mediante hidrdlisis de la CHO, atribuida a la
acidez moderada de este material.

Finalmente se eligid una temperatura de
320 °C para continuar con el estudio de las otras
variables de reaccidn, ya que a esa temperatura
se consiguid el maximo rendimiento a €-C y la
menor proporcion de subproductos. En la Tabla
1 se muestra la influencia del tiempo de contacto
(W/F) sobre los resultados cataliticos a 320 °C,
utilizando como solvente 1-hexanol. A medida
qgue el tiempo de contacto aumentd de 20 a 60
gh/mol, la conversién de CHO se incrementd
hasta un 55,56%. En tanto, el rendimiento a &-C
se mantuvo casi constante a partir de un W/F=40
gh/mol, mientras que el rendimiento a CH
aumentd, probablemente debido al mayor
tiempo de contacto y acidez de estos materiales.
Asi, la conversién de CHO y el rendimiento a &-C



alcanzaron valores maximos de 54% y 45%
respectivamente, utilizando B-M(20)NH,, W/F=40
gh/mol y temperatura de 320 °C.

Tabla 1. Actividad catalitica de los materiales
sintetizados. Condiciones de Reaccion: 320 °C y TOS
15 min.

Catalizador W/F Conv. Rend. (%)

(gh/mol)  CHO (%) eC CH
B-M(20)NH, 20 27,17 17,26 9,90
B-M(20)NH, 40 53,95 44,24 9,70
B-M(20)NH, 60 55,56 43,98 11,58

Es importante remarcar que en todos los
casos, ademads de producirse &-C, se generd
ciclohexanona, probablemente debido a la acidez
moderada presente en este material, la cual
favorece la formacién de subproductos. Se
seleccioné como optima una relacién W/F de 40
gh/mol ya que con este valor se logré una alta
conversion de CHO y el mejor rendimiento a € -C.

Teniendo en cuenta los resultados
anteriores, se propone el siguiente Esquema de
reaccion:

Esquema 1. Camino de reaccidn propuesta
para la transformacién CHO a 320 °C.

NOH e-C
(CHO) ‘
1,”( o
e, i H_Hﬂ
>
(CH

De acuerdo con esto, la &-C (producto
principal) y la CH serian productos primarios
derivados del reordenamiento y de la hidrélisis
de la CHO.

Por otra parte, un aspecto importante a
estudiar es la estabilidad del catalizador con el
tiempo de reaccion y la posibilidad de
reutilizacion.

Asi, se investigd el efecto del tiempo de
reaccion (TOS= 3600 min.) sobre la conversién de
CHO vy rendimiento a &-C, a 320 °C y W/F = 40
gh/mol (Tabla 2).
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Aproximadamente a partir de 60 min de
TOS, tanto la conversion de CHO como los
rendimientos se mantuvieron casi constantes.

Tabla 1. Conversion de CHO y rendimiento a e-C y a
CH. Condiciones de reaccion: 320 °C, W/F=40 gh/mol

TOS Conversion Rend. (%)

(min.) CHO (%) eC CH
15 53,95 44,24 9,71
60 51,15 43,64 7,51
120 50,35 43,08 7,27
240 49,88 42,68 7,20
480 49,00 42,15 6,85
960 49,00 42,15 6,85
1920 49,00 42,15 6,85
3600 49,00 42,15 6,85

Por lo tanto, el catalizador mostré una muy
buena actividad para un tiempo de
procesamiento de hasta 3600 min. Después de
esta experiencia, el catalizador se recuperd y se
calciné a 500 °C para luego ser nuevamente
utilizado. Asi, el material manifestd una alta
estabilidad y tiempo de vida ya que en el segundo
ciclo de reacciéon, presentd el mismo
comportamiento que el expuesto en la Tabla 2 y
no mostrd formacion de coque.
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5. Conclusiones

Se sintetizd exitosamente el material B-
MCM-41. Se obtuvieron conversiones de CHO del
54%, con rendimientos a &-C del 45%, bajo las
siguientes condiciones de reaccion: temperatura=
320°C, W/F=40 gh/mol y solvente= 1-hexanol,
obtenidas mediante la optimizacién de las
diferentes variables. Finalmente el material bajo
estas condiciones, mostré alta estabilidad vy
tiempo de vida.
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