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PRODUZIONE DI
CAPROLAITAME

e dei Materiali

e dei Materiali

A BASSO IMPATTO AMBIENTALE

Trasposizione di Beckmann con
catalisi eterogenea

La produzione di caprolattame, il precursore del nylon-6, attraverso il riarrangiomento di
Beckmann & uno dei maggiori processi industriali mondiali. Nel’ambito della messa a punto di
processi eco-sostenibili, la frasposizione di cicloesanonossima in fase vapore € un esempio
applicativo di successo. In questo articolo si discute lo stato dell’arte della produzione di questo

| caprolattame costituisce un impor-
tante intermedio chimico utilizzato
principalmente come monomero del
nylon-6. La produzione stimata su
scala mondiale (dato risalente al 2002) &
valutata attorno a 3,2 ton/anno [1].
[l caprolattame fu inizialmente sintetizzato
da Gabriel e Maas alla fine del 19° secolo
per ciclizzazione dell’acido ammino-
caproico, ma fu il 1938 I"anno che sanci la
sua importanza come intermedio chimico
in seguito alla scoperta di Schlack (IG
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importante intermedio chimico.

Farbenindustrie, ora Basf) che mise a
punto un metodo per trasformare il capro-
lattame in polimero filabile. Da questa
data, la produzione & continuamente
aumentata fino ai giorni nostri con uno
spostamento verso il continente asiatico.
Le previsioni per il primo decennio del
2000 indicano un’ulteriore crescita nella
produzione di questo monomero, anche
se piu contenuta (Fig. 1).

La maggior parte dei processi commer-
ciali utilizza benzene o toluene come

materia prima. La formazione di caprolat-
tame si basa essenzialmente sulla traspo-
sizione acido-catalizzata di cicloesano-
nossima attraverso la reazione di riarran-
giamento di Beckmann. La cicloesano-
nossima, a sua volta, & prodotta per rea-
zione tra idrossilammina e cicloesanone.
In generale tutti i processi commerciali in
fase liquida (Raschig, Basf, Snia, DSM,
Toray) utilizzano come promotore acido
solforico od oleum sia per la sintesi di
idrossilammina che per il suo riarrangia-
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mento alla corrispondente ammide cicli-
ca. Tuttavia I'inconveniente di questi pro-
cessi consiste nella formazione di elevate
quantita di ammonio solfato come sotto-
prodotto di reazione. L’'ammonio solfato
deriva dalla neutralizzazione, con NHj,
dell’addotto di caprolattame e acido sol-
forico in uscita dal reattore. A seconda del
processo chimico, la quantita totale di
ammonio solfato formato varia da 2 a 4,5
tonnellate per tonnellata di caprolattame
prodotto. Tuttavia anche se questo sotto-
prodotto, soprattutto negli Stati Uniti [2],
trova tuttora largo impiego come fertiliz-
zante necessita di essere purificato dai
composti organici in esso presenti e
comungue non & completamente assorbi-
to dal mercato. Per questo motivo in alcu-
ni dei processi industriali (Toray PNC e
DSM) sono state messe a punto reazioni
per la produzione di idrossilammina che
evitino la formazione di ammonio solfato.
Alcune di queste sono tuttora in fase di
miglioramento, ad esempio DSM ha
recentemente pubblicato un brevetto [3]
che rivendica la produzione di (NH,),SO,
con rapporto molare tra solfato e capro-

lattame compreso tra 1 € 1,4. Questi pro-
cessi contribuiscono in maniera determi-
nante alla riduzione della produzione di
sottoprodotti indesiderati e del numero di
stadi. Tuttavia in base ai concetti basilari
di “chimica sostenibile” vi sono altri fattori
che determinano la validita di un proces-
S0, quali ad esempio:

- costi delle materie prime,

- consumo energetico,

- eliminazione di unita energeticamente
dispendiose, quali colonne di distillazione,
quenching, riscaldatori ecc.

| numerosi sforzi volti allo sviluppo di nuovi
impatto
ambientale hanno portato a soluzioni
innovative. Ad esempio Chem Systems’
Process Evaluation/Research Planning e
DSM hanno investito nella ricerca per la
produzione di caprolattame a partire da
butadiene [30, 31] e i risultati finora rag-

processi catalitici a basso

processo consiste nella sostituzione di
benzene con butadiene, che sembra
essere una materia prima meno costosa,
ma di attuale difficile reperibilita in elevate
quantita [4].

Basf e Bayer hanno messo a punto un
interessante stadio di trasposizione cataliti-
ca ossima-lattame in fase vapore, basato
su ossidi di boro supportati su Al,Oz 0
B,O4 con reattore a letto fluido operante a
330 °C, rivendicando selettivita in caprolat-
tame del 96%. Tuttavia, a causa della rapi-
da disattivazione del
necessaria la sua continua rigenerazione e
dunqgue il processo non € ancora approda-
to ad alcuna commercializzazione [5].

Nel 2003 Sumitomo ha avviato, in
Giappone, il processo combinato di
ammossimazione e di riarrangiamento di
Beckmann in fase vapore (Fig. 2) a mezzo
di catalizzatori zeolitici di tipo MFI in sosti-

catalizzatore, ¢

giunti  potrebbero
portare in tempi
relativamente brevi
alla costruzione di
nuovi impianti. I

vantaggio di questo fase vapore
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Fig. 1 - Distribuzione della produzione mondiale di caprolattame nel ventennio 1990-2010

ANNO 87 -n. 6

WOH o

T&-1

™

Fig. 2 - Schema di reazione del processo combinato EniChem-Sumitomo in

tuzione del processo omogeneo con acido
solforico in cui il principale sottoprodotto &
'acqua [6]. Questa reazione costituisce un
esempio applicativo di successo di un pro-
cesso a basso impatto ambientale.

Il 1° stadio di reazione & stato messo a
punto da Roffia et al. di EniChem (Polimeri
Europa) [7] e consiste nel’ammossima-
zione di cicloesanone a cicloesanonossi-
ma. La reazione avviene in fase liquida tra
cicloesanone, ammoniaca e perossido di
idrogeno (agente ossidante) su catalizza-
tori TS-1 (titanio-silicalite) [8].

Questa reazione € stata studiata anche
da altri gruppi di ricerca. Il brevetto di
Allied Chemical rivendica la reazione di
ammossimazione in fase vapore [9], dove
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Fig. 3 - Differenti tipi di silanolo

come agente ossidante si utilizza ossige-
no molecolare e il catalizzatore € gel di sili-
ce; la conversione di cicloesanone & del
54% e la selettivita in cicloesanonossima
del 51% per la reazione condotta a circa
195 °C. Gli studi di Mantegazza et al. [10]
sull’ammossimazione in presenza di 0ssi-
geno in fase liquida propongono un mec-
canismo diverso da quello in fase gas pro-
muovendo la formazione di perossido di
idrogeno in situ.

La reazione in fase liquida, a 80 °C con
perossido di idrogeno, € caratterizzata dal-
I'interazione di H,O, e NHj sul catalizzato-
re TS-1 e porta alla formazione di idrossi-
lammina [11]; successivamente I'ammina
reagisce in fase liquida con il cicloesanone
per formare I'ossima in base allo schema di
reazione proposto da Zecchina e Sheldon
[12, 18]. Maggiori approfondimenti sul
primo stadio di reazione sono riportati da
Fornasari et al. [14].

Nel 2° stadio di reazione, sviluppato da
Sumitomo, la cicloesanonossima & vapo-
rizzata ed inviata, insieme a vapore di
metanolo, ad un reattore con catalizzato-
re costituito da zeolite MFI avente rappor-
to molare Si/Al>100.000 (silicalite-1) [15].
La reazione & condotta a pressione atmo-
sferica e a temperatura compresa tra 350
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e 400 °C. | prodotti gassosi in uscita dal
reattore sono condensati e convogliati alle
unita di purificazione mentre il metanolo &
raccolto e riciclato. Le prestazioni cataliti-
che sono competitive con quelle dei pro-
cessi convenzionali.

Lo svantaggio di questo processo consi-
ste nella formazione di oligomeri carbo-
niosi che si depositano sul catalizzatore; &
quindi necessario rimuovere questi pro-
dotti pesanti per combustione. Si & reso
quindi necessario utilizzare un letto fluidiz-
zato per poter condurre in continuo la rea-
zione e la rigenerazione del catalizzatore.
Le caratteristiche chimico-fisiche delle
zeoliti MFI piu importanti per la reazione di
trasposizione della cicloesanonossima a
caprolattame sono costituite dal tipo di
morfologia e di acidita. L’acidita del cata-
lizzatore, vale a dire la forza, il tipo e la dis-
tribuzione dei siti acidi € la proprieta chi-
mico-fisica largamente pit importante ai
fini delle prestazioni catalitiche. Per que-
sto motivo I'obiettivo di numerosi studi
consiste nel correlare le caratteristiche
acide del catalizzatore con le prestazioni
catalitiche. Comunemente, lo studio delle
proprieta acide avviene mediante caratte-
rizzazioni chimico-fisiche (FT-IR con mole-
cole sonda, desorbimenti in programmata

Fig. 4 - Selettivita in caprolattame in funzione della quantita di siti acidi deboli
per una silicalite-1 ad alto contenuto di silicio a 350 °C e WHSV=1,2 h-1

di temperatura) e mediante I'analisi del
tipo e della distribuzione dei prodotti e
sottoprodotti di reazione. Infatti la reazio-
ne di trasposizione porta alla formazione,
oltre che di caprolattame, di tre gruppi di
sottoprodotti: prodotti di frammentazione,
di idrolisi e pesanti che richiedono siti di
acidita differente. In base al sistema cata-
litico studiato sono state tratte conclusio-
ni molto diverse riguardo I'acidita efficace
nella reazione di riarrangiamento.

Uno dei primi studi, condotto su zeoliti
HNaY, indica che siti acidi di Bronsted con
pKas=1,5 portano alla formazione selettiva
di caprolattame [15]. Successivamente
Curtin ha sostenuto che i siti acidi di forza
intermedia, di B,O5 supportato su Al,Og,
sono i pit adatti alla reazione [16]. Dai ha
studiato le prestazioni di zeoliti tipo
H-USY con diversi rapporti
SiO,/Al,O4 e ha indicato la presenza di siti
acidi deboli come determinante per la
selettivita [17]. Kob ha condotto un’inda-
gine su ossidi di tungsteno supportati su
silice [18] e ha concluso che i siti acidi forti
sono piu efficaci dei siti deboli. In base ai
risultati di Sato, la selettivita a caprolatta-
me, cosi come la conversione in cicloesa-

molari

nonossima, aumentano all’aumentare del
rapporto Si/Al nelle zeoliti ZSM-5 [19]. |l
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gruppo di Hoélderich [20] ha studiato la
reazione di trasposizione su strutture MFI
ad alto contenuto di silicio discernendo
tra i vari tipi di silanoli (ovvero legami tra
un atomo di silicio e un ossidrile del tipo
Si-OH) distribuiti sul catalizzatore (Fig. 3).
Il reticolo zeolitico e infatti composto
essenzialmente da tetraedri di silicio lega-
ti reciprocamente a mezzo di legami a
ponte con atomi di ossigeno. Tuttavia a
causa della presenza di lacune nel retico-
lo cristallino possono formarsi dei siti
difettivi caratterizzati da atomi di silicio
tetracoordinato in cui uno o piu legami a
ponte di ossigeno sono sostituiti da grup-
pi -OH, cosi ad esempio & possibile distin-
guere tra:

- silanoli terminali,

- geminali,

- vicinali,

- a nido.

Holderich € giunto alla conclusione che
gruppi di 4 silanoli, che interagiscono a
mezzo di cariche elettrostatiche (silanoli a
nido), hanno deboli proprieta acide di
Bronsted e catalizzano efficacemente la
reazione di trasposizione dell’ossima. |
silanoli a nido sono piu efficaci rispetto ai
gruppi silanolo vicinali i quali sono piu
selettivi di quelli terminali. Infatti in base a
recenti studi di simulazione [21] risulta che

le energie di deprotonazione dei gruppi
silanolo diminuiscono nel seguente ordine
H,O>terminali>geminali>vicinali>a nido.
Questi risultati suggeriscono che i silanoli
a nido possono donare un protone alla
cicloesanonossima piu facilmente degli
altri silanoli. Ichihashi [6] ha comunque
ribadito che I'acidita del catalizzatore,
determinata con desorbimento in pro-
grammata di temperatura di ammoniaca,
non ¢ influente ai fini delle prestazioni
catalitiche; inoltre il profilo di desorbimen-
to di ammoniaca relativo a zeoliti ad alto
contenuto di silicio & caratterizzato dal-
|’assenza di picchi di desorbimento.
Questi ultimi risultati, su silicaliti-1, sono
stati recentemente approfonditi [22] ed &
stato effettivamente evidenziato come la
selettivita in caprolattame sia indipenden-
te dall’acidita totale del catalizzatore e
come la sua formazione sia funzione diret-
ta del contenuto di siti acidi deboli di
Bronsted (silanoli a nido o vicinali).
Tuttavia a differenza di quanto sostenuto
da Ichihashi et al. la determinazione quan-
titativa di tali siti € stata possibile a mezzo
dell’utilizzo della tecnica NH;-TPD (Fig. 4).
Successivamente allo studio di zeoliti ad
alto contenuto di silicio, Hoélderich et al.
hanno preso in considerazione zeoliti con
struttura MFI contenenti atomi di boro (B-
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Fig. 5 - a) Reazione della cicloesanonossima in presenza di siti acidi e basici; b) Trasposizione di

Beckmann in presenza di siti acidi di Bronsted
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MFI) e dimostrato come si possano gene-
rare catalizzatori debolmente acidi a parti-
re da B-MFI. Analogamente alle MFI a
base di silicio, le B-MFI contengono il
medesimo tipo di siti acidi deboli, gruppi
silanolo, che possono essere incrementa-
ti da trattamenti di deboronazione; tutta-
via il contenuto di boro non sembra esse-
re determinante ai fini delle prestazioni
catalitiche [23].

Forni et al. [24] hanno studiato la deboro-
nazione di B-silicaliti, ma hanno riscontra-
to che tale trattamento non & in grado di
incrementare il contenuto di siti difettivi,
poiché all’allontanamento di atomi di boro
e alla formazione di lacune atomiche nel
reticolo cristallino, corrispondono dei
fenomeni di condensazione dei silanoli cir-
costanti ad opera delle temperature di
deboronazione. Tuttavia lo studio condot-
to ha permesso di evidenziare come |l
contenuto di boro e soprattutto il grado di
coordinazione del boro sia determinante
ai fini della selettivita a caprolattame.
Oltre alla forza del sito acido un altro fat-
tore, caratterizzante il materiale, € sicura-
mente la densita di tali siti; infatti, molte
reazioni come la disproporzione di propa-
no, butano o di aromatici richiedono
almeno due siti acidi adiacenti. Lattivita
catalitica e la selettivita aumentano pro-
porzionalmente al rapporto Si/Al [6].

Per quanto riguarda la morfologia, le silica-
liti posseggono un reticolo cristallino tridi-
mensionale in cui I'intersezione dei canali
zeolitici a zig-zag, di dimensioni attorno a
5,5 A, conferisce una maggior accessibilita
dei reagenti e dei prodotti alla superficie
interna del catalizzatore e contribuisce a
rallentare la formazione di oligomeri pesan-
ti (effetto di selettivita di forma) che occlu-
dono I'accesso ai pori del catalizzatore.
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In base a studi di modellazione molecola-
re sono state confrontate le dimensioni
del poro di una zeolite MFI con le dimen-
sioni della molecola di cicloesanonossima
e caprolattame [25] ed ¢ stato concluso
che la cicloesanonossima € in grado di
diffondere all’interno dei pori del catalizza-
tore, mentre il caprolattame sembra avere
dimensioni troppo elevate. Studi condotti
su diversi tipi di zeoliti da Yashima [26]
hanno confermato i risultati della modella-
zione molecolare da cui la convinzione
che la reazione di riarrangiamento di
cicloesanonossima avvenga sulla superfi-
cie esterna del catalizzatore.
Successivamente Kath [27] € giunto a
risultati differenti sostenendo che il capro-
lattame diffonde all’interno dei micropori
della silicalite-1 dove la trasposizione di
Beckmann ha effettivamente luogo. In
seguito altri autori hanno confermato que-
sta teoria sostenendo come i silanoli a
nido siano localizzati all’interno dell’aper-
tura dei micropori [28, 29].

In base agli studi di acidita e alla morfologia
dei catalizzatori sono stati proposti vari tipi
di meccanismi di reazione, tutti comunque
concordanti sulla condizione necessaria
della presenza di siti acidi di Bronsted per
promuovere la trasposizione.

Sia Curtin che Landis hanno proposto il
meccanismo secondo il quale un sito atti-
vo di acidita intermedia ¢ in grado di crea-
re una polarizzazione 06+ sul’atomo di
azoto ma non € in grado di rimuovere
completamente il gruppo ossidrilico del-
I’ossima e questo consente la migrazione
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Fig. 6 - Distribuzione dei prodotti per il riarrangiamento di Beckmann in fase vapore di anti-2-

metilcicloesanonossima

del gruppo R’ e la formazione di uno stato
di transizione di tipo () (Fig 5A) [30, 31].
Se pero sono presenti centri basici sul
catalizzatore, essi possono interagire con
il carbonio parzialmente positivo di (I)
impedendo il riarrangiamento. In assenza
di siti basici, invece, la trasposizione pud
procedere come riportato in Figura 5.

Di recente e stato evidenziato che non-
ostante le diverse condizioni di reazione tra
il riarrangiamento in fase liquida con acido
solforico e in fase vapore con acidi solidi, il
meccanismo di formazione di caprolattame
¢ il medesimo. La reazione si basa su
un’interazione intramolecolare di tipo SN2
dove il gruppo alchilico in posizione anti
migra verso il gruppo -OH della cicloesa-
nonossima [32, 33]. A conferma di cio la
reazione di riarrangiamento di anti-1-metil-
cicloesanonossima in fase vapore porta
alla formazione dei 2 isomeri, 7-metilcapro-
lattame e 3-metilcaprolattame, con forma-
zione preponderante del primo isomero.
L'introduzione di vapore di metanolo in ali-
mentazione & una delle principali caratte-
ristiche del processo Sumitomo. Sato ha
studiato la modifica di silanoli terminali per

Production of Caprolactam with a Low Environmental Impact.
Beckmann Rearrangement by Heterogeneous Catalysis
The production of e-caprolactam, the nylon-6 precursor, via Beckmann rearrangement is one of the largest worldwide processes of the

reazione con clorotrimetilsilano  [4].
Questa modifica delle proprieta del cata-
lizzatore introduce miglioramenti nella
selettivita in caprolattame da 87 a 92%.
Analogamente, in seguito all’aggiunta
all’alimentazione di metanolo o etanolo,
Sumitomo [34] rivendica I'incremento di
conversione in cicloesanonossima e
soprattutto 'aumento di produttivita in
caprolattame in seguito all'innalzamento
dei valori di selettivita da 81 a 92%.

Studi FT-IR [35] dimostrano come le mole-
cole di alcool reagiscano con i silanoli (ter-
minali) presenti sulla superficie della silica-
lite convertendoli a gruppi metilsililetere.
Quindi i gruppi silanolo terminali non sono
selettivi nella conversione di ossima a
caprolattame e opportunamente protetti
da gruppi metossi promuovono l'incre-
mento di selettivita.

E stato inoltre dimostrato come un buon
bilanciamento tra la costante dielettrica e
la capacita della molecola di alcool di
adsorbirsi sulla superficie del catalizzatore
(in funzione delle proprie dimensioni) dimi-
nuisca la velocita di disattivazione del
catalizzatore, infatti molecole sufficiente-

g
allen

intermediate industry. Vapour-phase cyclohexanone oxime transposition is a successful example of environmentally sustainable process for

its main by-product is water. In this work the state-of-the-art process is summarized.
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mente ingombranti ostacolano la forma-
zione di precursori del coke sulla superfi-
cie del catalizzatore [36].

Il processo combinato della reazione di
ammossimazione di cicloesanone e della
trasposizione di Beckmann in fase vapore
produce principalmente acqua come sot-
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