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Resumen

Se obtuvo la metil etil cetoxima (MEKO) mediante la reaccion de metil etil
cetona (MEK) con amoniaco y perdxido de hidrogeno, utilizando como cata-
lizador titanio silicalita-1 (TS-1). Se analizaron las siguientes variables de re-
accion: solvente, temperatura, relaciones molares perdxido de hidrogeno/MEK
y amoniaco/MEK, asi como la relaciéon mg. de catalizador mg/mmol MEK.

Entre los solventes utilizados: agua, agua-isopropanol, isopropanol, acetonitrilo
y benceno, se encontrd que el primero es el solvente que mas favorece la
reaccion. Se obtuvo una conversion de 60% y una selectividad de 100% a 70 °C
usando relaciones mg catalizador/mmol MEK = 10,5 y relaciones molares de
peroxido de hidrogeno/MEK = 0,7 y amoniaco/MEK = 1,12. La actividad del
catalizador disminuyd poco al reutilizarse en dos corridas consecutivas, lo que
sugiere que el titanio incorporado es estable en la estructura MFI bajo las
condiciones establecidas.

---------- Palabras clave: amoximacién, metil etil cetoxima, TS-1, cata-
lizadores.

Clean production of methyl ethyl ketone (MEK)

Abstract

Methyl ethyl ketone oxime (MEKO) was obtained by reaction of methyl ethyl
ketone (MEK) with ammonia and hydrogen peroxide using titanium silicalite-1
(TS-1) as catalyst. The effect of reaction temperature, type of solvent, molar
ratios of NH;/MEK, H,0,/ MEK and mg catalyst/mmol MEK ratio was studied.

Water was the most appropriate solvent to obtain high selectivity to oxime.
100% selectivity to MEKO and 60% conversion of MEK was obtained at 70 °C
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using the following parameters: H,O,/MEK = 0,7 and NH,/MEK = 1,12.
mg.catalyst/mmol MEK = 10,5. Little decrease in the catalytic activity was
observed after reusing the catalysts twice suggesting that incorporated Ti in
the MFI structure is rather stable under the studied conditions.

---------- Key words: ammoximation, methyl ethyl ketone oxime, TS-1,
catalysts.



Introduccion

En las altimas décadas, se viene prestando mu-
cha atencidon a la implementacion de tecnologias
de produccion mas limpias, y que ademas de ser
econdmicamente rentables, hagan uso eficiente
y racional de las materias primas y la energia.
Por lo tanto, se ha incentivado la busqueda de
alternativas que permitan un mejor aprove-
chamiento de reactivos y reduzcan la cantidad
de desechos generados.

Se ha encontrado que los procesos cataliticos son
una excelente opcidn para la manufactura de
productos quimicos por métodos limpios [1, 2].
Ademas, la oxidacion catalitica en fase liquida
para la obtencion de productos intermedios o fi-
nales, ha mostrado que los catalizadores hetero-
géneos presentan grandes ventajas con respecto
a los catalizadores homogéneos, tales como fa-
cilidad de recuperacion, menor corrosividad, re-
ciclado y operacion continua en lecho fijo [3].

La recuperacién eficiente del catalizador para
su posterior reciclado es un prerrequisito esen-
cial en la viabilidad econémica y técnica del pro-
ceso, ya que no es necesario someter el sistema
a condiciones extremas de temperatura o pre-
sion, lo que representa una ventaja para la indus-
tria quimica [1].

Dada la importancia de la produccién del Nylon
6 todos los esfuerzos en la sintesis de oximas se
han centrado en la obtencion de la oxima de la
ciclohexanona, precursor de la e-caprolactama
(con un mercado mundial de 3,6 millones de to-
neladas en 1998), la cual a su vez es materia
prima para la fabricacion del Nylon 6 usado en
la elaboracién de fibras sintéticas. No obstante,
las oximas comprenden una variedad de com-
puestos con una alta aplicabilidad, como la metil
etil cetoxima, que es un excelente agente anti-
escamante para pinturas, barnices y tintas de
impresion. Estas caracteristicas de la MEK son
importantes ya que la pérdida de pintura por es-
camado es aproximadamente de 3 a 5% lo que
preocupa no solo a los consumidores, sino tam-
bién a los fabricantes durante el llenado de pe-
quefios contenedores [4].

Aunque se han reportado varias rutas sintéticas
para la produccion de oximas, industrialmente se
sintetizan a partir de la reaccion de amoximacion
entre el aldehido o la cetona correspondiente y
un derivado de hidroxilamina [1]. La produccion
de este derivado se caracteriza por generar al-
tas cantidades de residuos contaminantes como
SOx, NOx y sulfato de amonio [5]. Los dos pri-
meros, son una familia de gases que contribuyen
a la formacion de la neblina toxica fotoquimica
(smog) y de la lluvia 4cida, fenomenos que cons-
tituyen uno de los problemas ambientales mas
alarmantes de la sociedad actual. El sulfato de
amonio es una sal soluble en agua y aparece en
los efluentes liquidos del proceso afectando el
ecosistema acudtico. El desarrollo de una ruta
sintética usando TS-1 como catalizador en pre-
sencia de NH; y H,O, es de gran importancia.
En comparacién con el proceso comercial ac-
tual, esta tecnologia presenta varias ventajas, ya
que evita el uso del didxido de azufre e hidréxido
de sodio, reduciéndose completamente las emi-
siones de SOx, sulfato de sodio y sulfato de
amonio. Ademas se minimiza los subproductos
[5]. En este trabajo se reporta la obtencion de la
MEKO en una sola etapa usando TS-1 como
catalizador.

Experimentacion

Preparacion del catalizador

El catalizador TS-1 se prepar6 segun el proce-
dimiento de Van der Pol y Van Hooff [6]. Se
mezclan 27 mL de tetraetilortosilicato (TEOS) y
0,4 mL de TEOT (tetraetilortotitanato) a tempe-
ratura ambiente en atmosfera inerte. La solu-
cion se enfriaa 0 °C. En otro beaker se adicionan
60 mL de hidréxido de tetrapropilamonio
(TPAOH al 20% en peso) y se enfria a 0 °C.
Cada cinco minutos se adiciona gota a gota 1 mL
de la solucion de TPAOH a la mezcla de TEOS
y TEOT, manteniendo la temperatura a 0 °C y
agitando continuamente. Cuando se adiciona todo
el TPAOH, se lleva la mezcla hasta una tempe-
ratura entre 80 y 90 °C durante tres horas. El gel
resultante se calienta a 175 °C durante dos dias.



El sélido obtenido se recupera por filtracion y se
calcina a 550 °C a razon de 2 °C/min durante
cinco horas.

Activacion del catalizador

El catalizador se activé usando el procedimiento
descrito por Roffia y colaboradores [7]. Se adi-
cionan 5,75 mL de perdxido de hidrogeno (30%)
y 55 mL de acido sulftrrico (5%) a 3 g del catali-
zador TS-1 calcinado. La solucién se calienta a
70 °C por dos horas. Después de separar el so-
lido se repite la operacion dos veces con una
solucidn fresca de perdxido de hidrégeno y 4ci-
do sulfurico. Se enfria y se lleva a un pH neutro,
se seca a 60 °C por doce horas y se calcina a
440 °C por dos horas. Se analizaron muestras
del sélido resultante por difraccion de rayos X'y
absorcion atomica para verificar la cristalinidad
y la composicidén quimica, respectivamente.

Ensayos cataliticos

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un
baldn de fondo redondo de 10 mL con tres aber-
turas, equipado con sistema de reflujo, controla-
dor de temperatura y un septum para tomar
muestras [8]. El sistema se mantuvo en agitacion
constante con una barra magnética recubierta
con teflon.

Inicialmente, se ponen en contacto el solvente,
MEK, hidréxido de amonio y el catalizador. Lue-
go, el peroxido de hidrogeno se adiciona lenta-
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Figura 1 Difractograma de TS-1 sintetizada en el
laboratorio

Tabla 1 Analisis elemental de TS-1

Muestra Si (mol) Ti (mol) Si/Ti
1 1,0575 0,01629 64,9171
2 0,9898 0,01560 63,4487

mente a razon de 0,04 mL/min. El sistema se
deja reaccionar durante 24 horas tomando mues-
tras a 2,4, 6 y 24 horas. Para el analisis de los
reactivos y productos se utilizé un cromatografo
VARIAN STAR 3400 con un detector FID y
una columna capilar DB-1, (longitud: 50 m, dia-
metro interior: 0,32 mm, espesor de la pared:
1,20 pum).

Resultados y discusion

En la figura 1, se observa que los picos caracte-
risticos de TS-1 aparecieron en los angulos co-
rrespondientes a los del difractograma del patron
simulado, por lo tanto, el material sintetizado es
cristalino y posee la estructura MFI que corres-
ponde al catalizador TS-1.

En la tabla 1 se muestran los resultados del ana-
lisis de absorcion atémica del catalizador. La

relacion molar Si/Ti en el material sintetizado es
de 64,18.

Reaccion de amoximacion

Efecto de la temperatura de reaccion

Debido al aumento de la velocidad de reaccion,
la conversion de la metil etil cetona se incremen-
ta gradualmente con el aumento de la tempera-
tura hasta 70 °C (véase figura 2). Un incremento
posterior en la temperatura por encima de 70 °C
da como resultado un decrecimiento de la con-
version y selectividad. Esto puede atribuirse a la
vaporizacion y descomposicion de los reactivos,
particularmente, el hidréxido de amonio y el
perdxido de hidrogeno [9]. Otra posibilidad es
que a altas temperaturas, la oxima formada se
oxide con el H,O, para dar nuevamente la metil
etil cetona.
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Figura 2 Efecto de la temperatura en la reaccion de
amoximaciéon de MEK. Condiciones de reaccion:
MEK: 1 mmol, H,0,:0,7 mmol, NH;: 1,12 mmol, TS-1:
10,5 mg, solvente (agua): 7 mL, tiempo: 24 horas

Efecto del solvente

Se ha reportado que las reacciones catalizadas
por zeolitas que contienen titanio dependen en
gran medida de la naturaleza del solvente usado.
Algunos investigadores han sugerido que el sol-
vente mas apropiado para la amoximacion de
la ciclohexanona es una mezcla de agua y
terbutanol, mientras que otros demostraron que
el mejor solvente es agua para el mismo sustrato
[9]. En el presente trabajo se ensayaron los si-
guientes solventes: agua, agua-isopropanol,
isopropanol, acetonitrilo y benceno. En la figura
3 se observa el efecto de los diferentes tipos de
solventes. El rendimiento de la reaccion se in-

crementa en el siguiente orden: agua>agua-
isopropanol>isopropanol>acetonitrilo>benceno, la
selectividad hacia la metil etil cetoxima estuvo
por encima de 95% obteniéndose 100% (agua),
98% (agua-isopropanol), 97% (isopropanol), 95%
(acetonitrilo) y 96% (benceno).

Los solventes organicos favorecen la difusion de
MEK dentro de los poros del catalizador, retar-
dando asi la difusion del NH; y H,O, (véase
mecanismo de reaccion), lo que se refleja en la
disminucién de la selectividad hacia la oxima.
Como se ha demostrado en trabajos anteriores
[9, 13] la diferencia de actividad entre las dife-
rentes cetonas no se debe a su difusividad,
sugiriéndose que la selectividad de forma no tie-
ne un papel importante en la amoximacion en
fase liquida. Es decir, los reactivos (cetonas o
aldehidos) no necesitan entrar al poro de TS-1
para que se lleve a cabo la reaccion. El rendi-
miento de la reaccion puede deberse a la reac-
tividad intrinseca de la cetona con el producto
intermedio formado entre el H,0, y el NH; en
los sitios activos de TS-1 (debido al mecanismo
de reaccion). El mejor solvente para la reaccion
de amoximacion es el que permite una buena di-
fusién del amoniaco y el peroxido de hidrégenoy
un contacto adecuado entre el producto inter-
medio generado y la cetona.
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Figura 3 Efecto del tipo de solvente. Condiciones de reaccién: MEK: 1 mmol, H,0,: 0,7 mmol, NH;:1,12,
catalizador: 10,5 mg, solvente: 7 mL (la temperatura de reaccion en los solventes ensayados fue diferente
debido a los diferentes puntos de ebullicién de la mezcla de reaccion). T = 70 °C (agua), T = 70 °C (agua-
isopropanol), T = 65 °C (isopropanol), T = 60 °C (acetonitrilo), T = 60 °C (benceno), tiempo: 24 horas



Efecto de la relacion H,0,/MEK
y catalizador/MEK

El rendimiento de la oxima aumenta con el in-
cremento de la relacion H,O,/MEK desde 0,4
hasta 0,7. Por encima de este valor el rendimiento
decrece (véase figura 4). La selectividad hacia
la oxima fue del 100% para la relaciones H,O,/
MEK por debajo de 0,7. Para relaciones mas
altas la selectividad estuvo entre 90-100%. Es
posible que en estas condiciones ocurra también
la oxidacion del amoniaco hacia productos ga-
seosos como N, y N,O, incluso el exceso de
perdxido de hidrogeno podra oxidar la oxima y
transformarla nuevamente a cetona [9].

A medida que se incrementa la cantidad de ca-
talizador aumenta tanto la selectividad hacia la
oxima como la conversion de la metil etil cetona,
siendo maximas para una relacion catalizador/
MEK de 10,5. Como puede observarse en la
figura 5, por encima de esta relacion no se ob-
servan cambios significativos en el rendimiento
de la reaccidén. Se podria decir que para la rela-
cion catalizador/MEK = 10,5 se garantiza una
dispersion efectiva del catalizador en el medio
liquido.

Para las relaciones H,O,/MEK = 0,7 mg y cata-
lizador/mmol MEK = 10,5 se logra obtener una
selectividad de 100% y una conversion maxima
de 40%.

Efecto de la cantidad de amoniaco

De acuerdo con la estequiometria de la reac-
cion, por 1 mmol de MEK, se requiere 1 mmol
de amoniaco, pero debido a la gran volatilidad de
este compuesto, se encontré que es necesario
adicionar un exceso. Se ha reportado [9] que para
la reaccion de amoximacion la cantidad de amo-
niaco afecta la conversion de la cetona y la se-
lectividad hacia la oxima (véase figura 6). A las
24 horas se encontrd que para la relacion molar
NH,/MEK = 1,12, se alcanzo la misma selectivi-
dad que cuando se empleo una relacion de 1,4.
Por otro lado la conversion disminuy6. Para re-
laciones NH;/MEK menores a 1,12 se observo
que la selectividad disminuye y la conversion
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Figura 4 Efecto de la cantidad de perdxido de
hidrégeno. Condiciones de reaccion: MEK: 1 mmol,
NH;. 1,12, catalizador: 10,5 mg, solvente (agua):
7 mL, tiempo: 24 horas
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Figura 5 Efectos de la cantidad de catalizador. Con-
diciones de reaccion: MEK: 1 mmol, NH;: 1,12, H,0,:
0,7 mmol, solvente (agua): 7 mL, tiempo: 24 horas

Figura 6 Efecto de la cantidad de amoniaco. Condi-
ciones de reaccion: MEK: 1 mmol, H,0,: 0,7 mmol,
catalizador: 10,5 mg, solvente (agua): 7 mL, tiempo:
24 horas



aumenta. El rendimiento tuvo un descenso del
41 al 38% cuando la relacion NH;/MEK = 1,4y
se obtiene un rendimiento de 39,7% cuando la
relacion es 0,9. Cabe anotar que se han reporta-
do relaciones NH;/MEK mayores de 1,4, las
cuales no son recomendables econdmica ni am-
bientalmente, ya que esto puede causar la for-
macién de subproductos gaseosos indeseables
tales como N,, N,O y subproductos liquidos como
nitratos y nitritos [10].

Efecto de la activacion de TS-1

Se encontrd experimentalmente que el cataliza-
dor TS-1 activado es mejor para la reaccion de
amoximacion que TS-1 sin activar, como se pue-
de observar en la figura 7 a un tiempo de reac-
cion de 24 horas la conversion aument6 de 40 a
60% con el catalizador activado.

Al utilizar el TS-1 activado aumenta la velocidad
de reaccion y por lo tanto el tiempo de reaccion
es menor. Esto se comprobd porque durante la
reaccion de amoximacion el cambio de color
de blanco a amarillo debido al complejo Ti-
hidroperoxo (Ti-OH) precursor de la hidroxi-
lamina [7] ocurrio mucho mas rapido con TS-1
activado.
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Figura 7 Efectos de la TS-1 activada en la reaccion
de amoximacién de metil etil cetona. Condiciones
de reaccion: MEK: 1 mmol, H,0,: 0,7 mmol, NH,: 1,12,
catalizador: 10,5 mg, solvente (agua): 7 mL, tiempo:
24 horas

Mecanismo de reaccion
de la amoximacion
de la metil etil cetona

Entre los mecanismos propuestos para explicar
la reacciéon de amoximacion de aldehidos y
cetonas con TS-1 el que involucra dos etapas es
el mas aceptado actualmente. En la primera eta-
pa el amoniaco se oxida cataliticamente con
perdxido de hidrogeno para formar hidroxilamina.

NH+H,0, 11, NH,OH+H,0

En el segundo paso, la hidroxilamina reacciona
con el aldehido o cetona para dar la oxima co-
rrespondiente.

Aldehido o cetona +NH,OH — Aldoxima o
cetoxima

Este mecanismo esta soportado por el hecho de
que la hidroxilamina fue producida a partir del
amoniaco y el H,O, sobre TS-1 [9].

Con el fin de comprobar si la hidroxilamina es
realmente el compuesto intermedio de la reac-
cién de amoximacion de la metil etil cetona, se
efectud un ensayo de oxidacion del amoniaco en
ausencia de la cetona con TS-1 bajo las mismas
condiciones usadas para la amoximacion. Pos-
teriormente, el catalizador se separd de la mez-
cla de reaccion, se retiraron muestras y se
adicionaron a un vial que contenia MEK para
verificar la formacion de la oxima. En la figura 8
se puede observar que la metil etil cetoxima se
formé sin TS-1 en el segundo paso (reaccion no
catalitica). Por lo tanto, la etapa limitante de la
reaccion corresponde a la formacion catalitica
de la hidroxilamina.

Al poner en contacto NH; y H,0, en presencia
de TS-1 la conversion de la cetona se incrementd
rapidamente con el tiempo de reaccion alcanzan-
do un maximo aproximadamente a las 0,5 ho-
ras, tiempo después del cual no se ve un
incremento significativo.

Segun lo reportado en la literatura [9] la metil etil
cetona no alcanza una conversiéon mayor debido
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Figura 8 Oxidacion de amoniaco: condiciones de
reaccion: H,O,: 0,7 mmol, NH,: 1,12, catalizador:
10,5 mg, solvente (agua): 7 mL, tiempo: 30 min

a que probablemente en la primera etapa la re-
accion del NH; con el H,O, para formar
NH,OH, alcanza un equilibrio a las 0,5 horas.
Este resultado confirma que la cetona no nece-
sita entrar dentro del poro de la TS-1 para la
reacciéon de amoximacion en fase liquida de
la MEK.

Anadlisis de la durabilidad
del catalizador

El catalizador TS-1 activado se reutilizo en dos
ensayos consecutivos y se encontrd que la con-
version y la selectividad no variaron significati-
vamente, sugiriendo que el titanio incorporado es
estable en la estructura MFI.

Conclusiones

Eluso de TS-1 permite obtener alta selectividad
y conversion en la produccion de la metil etil
cetoxima bajo condiciones mas amigables para
el ambiente que las usadas actualmente a escala
comercial. Las condiciones dptimas de reaccion
son: temperatura 70 °C, relaciones molares H,O,/
MEK = 0,7 y NH;/MEK = 1,12, mg catalizador/
mol MEK = 10,5. La mejor conversion obtenida
fue de 60% y selectividad 100% usando el cata-
lizador TS-1 activado. Ademas, se comprob6 que

bajo las condiciones ensayadas, TS-1 sintetizado
en el laboratorio es un catalizador heterogéneo.
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