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: i c
D'UN AMINONITRILE EN LACTAME ET UTILISATION DU CATALYSEUR REGENERE
POUR LA FABRICATION DE LACTAMES

La présente invention concerne un procédé de régénération d'un catalyseur

d'hydrolyse cyclisante d'un aminonitrile pour la fabrication de lactames.

Elle se rapporte plus particuliérement a la régénération des catalyseurs solides
utilisés dans les procédés de production de lactames par hydrolyse cyclisante
d'aminonitriles.

En effet, les lactames, tels que I'e-caprolactame, sont des composés de base pour
la fabrication de nombreux produits et plus particuliérement pour la production de
polyamides, tels que le PA 6 et ses copolyméres.

Parmi les différents procédés connus de synthése des lactames, un des procédés
est I'hydrolyse cyclisante de I'aminonitrile correspondant, plus particulierement de
F'aminonitrile aliphatique non ramifié correspondant, en présence d'eau, et d'un
catalyseur.

Les catalyseurs utilisés dans ces procédés peuvent étre classés en plusieurs
catégories : les catalyseurs solides massiques tels que les oxydes de métaux décrits
dans la demande de brevet WO 98/0669, les catalyseurs comprenant une porosité tels
que la silice décrite dans le brevet US 4,628,085 ou plus particuliérement les alumines
activées décrites dans le brevet US 2,357,484 et les alumines poreuses décrites dans la
demande de brevet internationale WO 96/22974, par exemple.

Dans les procédés d'hydrolyse cyclisante des aminonitriles en lactames et plus
particulierement de I'aminocapronitrile en e-caprolactame, le brevet US5646277
précise que la réalisation en phase vapeur de cette réaction est difficile a mettre en
ceuvre notamment a une échelie industrielie car I'activité de ceux-ci est instable.

Pour éviter ces problémes, ce document préconise de réaliser la réaction
d'hydrolyse cyclisante en phase liquide en présence ou non d'un solvant.

Les documents cités précédemment décrivent I'utilisation d'une catalyse
hétérogéne par des catalyseurs solides tels que les alumines, les silices ou des oxydes
métalliques pour la réaction d'hydrolyse cyclisante en phase vapeur d'un aminonitrile. La
durée de cycle et linstabilité de ces catalyseurs ne sont pas évoquées dans ces
documents car les essais divulgués correspondent uniquement a des durées de réaction
de queliques heures.

La Demanderesse s'est apergue par des essais de longue durée, c'est-a-dire
supérieure a 200 heures, que les catalyseurs solides cités précédemment, et notamment
certaines alumines présentent une baisse d'activité catalytique plus ou moins rapide.
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Pour permettre d'améliorer I'économie du procédé de fabrication des lactames, et
plus généralement I'économie des procédés utilisant un catalyseur, la régénération des
catalyseurs usés est une solution possible.

Toutefois, les procédés de régénération sont nombreux et souvent pour un méme
type de catalyseur, différents selon la réaction catalysée. En outre, selon la nature de la
réaction catalysée, la régénération du catalyseur peut étre possible ou impossible.

En effet, les causes de désactivation des catalyseurs sont multiples et ne sont pas
prévisibles. Par ailleurs, il n'est également pas prévisible qu'un traitement du catalyseur
pour améliorer certaines de ces propriétés régénére également |'activité catalytique de
celui-ci au moins a un niveau acceptable.

Dans le cas d'une réaction d'hydrolyse cyclisante d'un aminonitrile, aucun
document ne décrit la possibilité de régénérer les catalyseurs en fin de cycle.

Un des buts de la présente invention est de remédier a ces inconvénients en
proposant un procédé de régénération d'un catalyseur d 'hydrolyse cyclisante
d'aminonitrile en lactame.

A cet effet, l'invention propose un procédé de régénération d'un catalyseur
d'hydrolyse cyclisante d'aminonitrile en lactame, ledit catalyseur étant un solide, et plus
généralement un oxyde simple ou mixte, poreux ou non. Ce catalyseur peut étre
également constitué par un support poreux sur lequel sont adsorbés ou déposés des
éléments catalytiquement actifs.

Ce procédé de régénération consiste a traiter le catalyseur usé ou en fin de cycle,
a une température comprise entre 300°C et 600°C par une atmosphére oxydante.

Les caractéristiques générales de la réaction d'hydrolyse cyclisante d'aminonitriles
sont décrites ci-apres.

Par composé aminonitrile, il faut comprendre les composés de formule générale (1)
suivante :

N=C-R-NHy ()
dans laquelle :

R représente un radical aliphatique, cycloaliphatique, arylaliphatique substitué ou
non comprenant de 3 a 12 atomes de carbone.

A titre d'exemple, on peut citer les aminonitriles aliphatiques, avantageusement les
o-aminonitriles aliphatiques tels que w-aminovaleronitrile, o-aminocapronitrile,
o-aminooctanitrile, ®-aminononanitrile, o-aminodécanitrile, w-aminodécanonitrile,
w-aminododécanonitrile, méthyl-aminovaléronitrile.

Le composeé préféré et le plus important est I'aminocapronitrile qui conduit a
I'e-caprolactame. Ce dernier composé est le monomere du polyamide 6 utilisé pour ia
fabrication de différents articles tels que piéces moulées, fils, fibres, filaments, cables ou
films.
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L'invention s'applique de maniére préférentielie aux catalyseurs solides utilisés
notamment dans les réactions d'hydrolyse cyclisante en phase vapeur.

Ainsi, la réaction d'hydrolyse cyclisante nécessite la présence d'eau. Le rapport
molaire entre I'eau et I'aminonitrile engagés se situe habituellement entre 0,5 et 50 et de
preférence entre 1 et 20. La valeur superieure de ce rapport n'est pas critique pour
finvention, mais des rapports plus élevés n'ont guére d'intérét pour des questions
économiques.

La réaction d'hydrolyse cyclisante peut étre réalisée en phase liquide ou vapeur.

Ainsi, dans un mode de réalisation, les réactifs aminonitrile et eau sont engagés a
I'etat liquide sous pression éventuellement en présence d'un solvant comme décrit dans
les brevets US5646277, W0O95/14665, WO96/00722.

L'aminonitrile et I'eau peuvent étre engageés sous forme de leurs mélanges a I'état
de vapeurs.

Dans ce cas, les réactifs sont maintenus a I'état de vapeur dans le réacteur chargé
avec une quantité déterminée de catalyseur..

Le volume libre du réacteur peut étre occupé par un solide inerte tel que, par
exemple, du quartz, afin de favoriser ia vaporisation et la dispersion des réactifs.

On peut sans inconvénient utiliser tout gaz inerte comme vecteur, tel que l'azote,
I'hélium ou l'argon.

La température a laquelle est mis en ceuvre e procédé de l'invention doit étre
suffisante pour que les réactifs soient bien a I'état de vapeurs. Elle se situe généralement
entre 200°C et 450°C et de préférence entre 250°C et 400°C.

Le temps de contact entre I'aminonitrile et le catalyseur n'est pas critique. Il peut
varier notamment selon I'appareillage utilisé. Ce temps de contact se situe de préférence
entre 0,5 a 200 secondes et encore plus préférentiellement entre 1 et 100 secondes.

La pression n'est pas un parameétre critique du procédé. Ainsi on peut opérer sous
des pressions de 10-3 bar 4 200 bar. De préférence, on mettra en ceuvre le procédé
sous une pression de 0,1 & 20 bar.

Il n'est pas exclu d'utiliser un solvant inerte dans les conditions réactionnelies, tel
que par exemple un alcool, un aicane, un cycloalcane, un hydrocarbure aromatique ou
I'un de ces hydrocarbures précédents halogénés, et d'avoir ainsi une phase liquide dans
le flux réactionnel.

Ces conditions de mise en ceuvre de Ia réaction d'hydrolyse cyclisante sont
données uniquement 3 titre indicatif.

En effet, le procédé de régénération de l'invention s'applique également aux
catalyseurs utilisés dans des réactions d'hydrolyse cyclisante mises en ceuvre dans des
conditions différentes, notamment pour ceux utilisés quand la réaction est réalisée en
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phase liquide en présence ou non d'un solvant, ou ceux mis en oeuvre dans les
procédés en phase vapeur.

Les catalyseurs qui peuvent étre régénérés par le procédé de l'invention sont plus
particulierement les oxydes minéraux présentant une porosité élevée et plus
avantageusement les oxydes présentant une macro porosité, c'est a dire dont au moins
une partie du volume poreux correspond a des pores de diameétre supérieur a 500A. Le
volume poreux correspondant a fa macro porosité est avantageusement supérieur a
5 mi/100g. Ces caractéristiques de volume poreux et porosité concernent les catalyseurs
neufs et les catalyseurs régénéres par le procédé de l'invention. En effet, un des
résultats importants du procédé de l'invention est la régénération de la surface spécifique
et de la distribution du volume poreux pour récupérer sensiblement les caractéristiques
du catalyseur neuf.

Comme oxydes convenables, on peut citer les oxydes simples ou mixtes des
éléments suivants : le silicium, le titane, le zirconium, le vanadium, le niobium, le tantale,
le tungsténe, le molybdéne, le fer, les terres rares, I'aluminium

Ainsi, le procédé de l'invention s'applique notamment aux catalyseurs a base
d’alumines décrites dans la demande de brevet WO 96/22974, et a de telles alumines
comprenant au moins un autre oxyde simple ou mixte d'éléments adsorbé ou supporté
par I'alumine.

Parmi les alumines convenables pour la catalyse de la réaction d’hydrolyse
cyclisante d’aminonitriles, le procédé de régénération de l'invention s'applique plus
particuliérement et avantageusement aux alumines présentant soit une surface
specifique supérieure a 10 m#g et un volume poreux total supérieur ou égal a
10 mi/100 g, le volume poreux correspondant aux pores de diamétre supérieur a 500A
étant supérieur ou égal a 10 mi/100 g, soit une surface supérieure a 50 m%g, un volume
poreux total supérieur ou égal a 20mi/100g et un volume poreux correspondant aux
pores de diamétre supérieur a 70A supérieur ou égal a8 20 m/100g, ou une surface
spécifique supérieure a 50 m?g, un volume poreux total supérieur ou égal a 15 mi/100g
et un volume poreux correspondant aux pores de diamétre supérieur a 200 A supérieur
ou égal a 15ml/100g, de préférence supérieur ou égal a 20mi/100g.

De telles alumines sont décrites dans la demande de brevet WO 96/22974.

Comme indiqué précédemment, ces alumines peuvent également comprendre des
oxydes d'éléments déposés ou adsorbés a la surface des pores pour doper !'activité
catalytique. Les oxydes métalliques peuvent étre notamment des oxydes d'éléments
compris dans la liste le silicium, le titane, le zirconium, le vanadium, le niobium, le
tantale, le tungsténe, le molybdéne, le phosphore, le bore, le fer, les alcalins, les alcalino-
terreux, les terres rares.
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Le procédé de régénération de l'invention peut également s’appliquer a des
catalyseurs a base d'oxydes simples ou mixtes métalliques du type catalyseur massique
comme ceux décrits dans la demande de brevet WO98/0669.

Le procédé de régénération des catalyseurs d'hydrolyse cyclisante d'aminonitriles
consiste, dans une caractéristique préférentielle de I'invention a utiliser comme
atmospheére oxydante_un_mélange de gaz contenant au moins 0,2 % en volume
d'oxygéne. Avantageusement ce mélange est soit un mélange air/gaz inerte ou
oxygéne/gaz inerte.

Par gaz inerte, il faut comprendre des gaz qui n'ont pas d'action oxydante ou
réductrice tel que l'azote, les gaz rares, le gaz carbonique, la vapeur d'eau.

La teneur en oxygene dans le gaz de traitement est avantageusement faible au
début du procédé de régénération du catalyseur. Cette concentration en oxygéne peut
étre augmentée progressivement.

Ainsi, la concentration volumique d'oxygéne dans le gaz de traitement est comprise
de maniére préférentielle entre 1% et 10% (bornes incluses), et varie au cours du
procédé entre ces deux limites.

La température de traitement des catalyseurs est un critére important du procédé,
car un traitement a une température élevée conduit a un catalyseur régénéré mais
présentant une faible activité. Ainsi, la température de traitement est comprise selon une
caractéristique préférentielle de I'invention entre 370°C et 500°C, et encore plus
avantageusement entre 370°C et 450°C.

Selon un autre mode de réalisation de l'invention, le traitement oxydant des
catalyseurs est réalisé avantageusement aprés un prétraitement par de la vapeur d'eau a
une température comprise entre 200 et 500°C, de préférence entre 300 et 400°C. La
vapeur d'eau peut étre utilisée en méiange avec un gaz vecteur tel qu'un gaz inerte
comme ['azote ou de I'air dilué dans un gaz inerte.

Le procedé de régénération est réalisé, par exemple, dans le réacteur contenant le
catalyseur, par passage d'un gaz oxydant tel que de Il'air dilué dans un gaz inerte comme
I'azote . Ce réacteur peut étre quelconque et peut étre avantageusement constitué par
les tubes rempiis de catalyseur utilisés pour la réaction d'hydrolyse. Le procédé est
réalisé avantageusement sous pression atmosphérique.

Selon un mode opératoire préférentiel, la concentration en oxygéne est
progressivement augmentée, cette augmentation étant contrélée et asservie a
I'exothermie dégagée par I'oxydation des composés a éliminer. Un autre moyen de
réaliser le procédé avec un gaz traitant contenant une concentration plus élevée en
oxygene consiste a éliminer les calories produites par des moyens de refroidissement
pour éviter un frittage du catalyseur poreux.
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L'invention concerne égaiement un procédé de fabrication de lactames par
hydrolyse cyclisante d'un aminonitrile en présence d'un catalyseur. Le catalyseur est soit
un mélange de catalyseur neuf et de catalyseur régénéré selon le procédé de l'invention,
soit un catalyseur régénéré selon le procédé de l'invention.

D'autres. détails,-avantages.de l'invention.apparaitront plus clairement au vu des
exemples donnés ci-dessous uniquement a titre indicatif.

Exemple 1

Une alumine de surface spécifique égale a 139 m?/g présente un volume poreux
total de 117 ml/100g, avec des volumes poreux représentés par les pores dont le
diamétre est supérieur a 70A et & 500A respectivement de 116 mI/100g et de
50 ml/100g.

Cette alumine est utilisée dans une réaction d’hydrolyse cyclisante d'un
aminocapronitrile selon des conditions opératoires décrites ci-dessous :

Dans un réacteur cylindrique de 40 mm de diamétre et de hauteur égale a 1 m,
166,59 de catalyseur sont chargés et répartis dans le réacteur de la maniére suivante :

- dans un premier trongon de réacteur 66,7g de catalyseur sont mélangés avec
845 g de billes de verre

- 100g de catalyseur pur dans un second trongon du réacteur

De I'eau et de I'aminocapronitrile sont injectés selon des débits massiques égaux
respectivement a 129 g/h et 200 g/h.

Le réacteur est maintenu a une température de 300°C.

Le taux de transformation initial de I'aminocapronitrile est de 99,5 % , la sélectivité
initiale en caprolactame étant supérieure a 99 %.

L'essai est arrété apres un fonctionnement de 800 heures.

Le taux de transformation de I'aminocapronitrile est de alors de 96,5%, la
sélectivité en caprolactame étant supérieure a 99%.

L'alumine récupérée présente une surface spécifique (80 m?/g) et un volume
poreux ( 88,5 ml/100g) diminués.

Cette alumine est soumise a un traitement de régénération selon I'invention. Pour
cela, I'alumine est soumise a un flux gazeux d’azote contenant 2% en volume d'oxygéne
selon un débit de 1,5l//min et un temps de contact de 20s. La température est augmentée
de 100°C par heure jusqu'a 300°C puis de 10°C par heure jusqu'a la température finale
de traitement. Le taux d’'oxygéne contenu dans I'azote est progressivement augmenté de
2 a 7%. Le catalyseur sous flux gazeux est maintenu pendant 16 heures a la
température finale de 460°C.
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L'alumine régénérée présente une surface spécifique de 134m?/g et un volume
poreux total de 109 mi/100g.

Exemple 2

Cette alumine régénérée est utilisée dans une réaction d’hydrolyse cyclisante de
+aminecapronitrile-dans des -conditions-identiques -a celles décrites dans.'exemple 1.

Le taux de transformation initial de I'aminocapronitrile lors du 2éme cycie est
de 99,4%, la sélectivité en caprolactame étant supérieure a 99%.

Aprés 500 heures de fonctionnement, le taux de transformation de
I'aminocapronitrile est de 96,3%, la sélectivité en caprolactame étant toujours supérieure
a 99%.

Ces résuitats comparables a ceux obtenus avec le catalyseur neuf lors du 1er cycle
démontrent I'efficacité du procédé de régénération de l'invention.
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1 - Procédé de régénération d'un catalyseur d'hydrolyse cyclisante d'aminonitrile en
lactame, ledit catalyseur étant un oxyde solide, caractérisé en ce que le catalyseur est
traité a une température comprise entre 300°C et 600°C sous une atmospheére oxydante.

2 - Procédé selon ia revendication 1, caractérisé en ce que I'atmosphére oxydante
comprend au moins 0,2 % en voiume d'oxygeéne.

3 - Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que l'atmosphére
oxydante est un mélange air/gaz inerte, ou oxygéne / gaz inerte.

4 - Procédé selon la revendication 2 ou 3, caractérisé en ce que le gaz inerte est
choisi dans le groupe comprenant l'azote, les gaz rares, le gaz carbonique, la vapeur
d'eau.

5 - Procédé selon |'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que la
concentration en oxygéne dans 'atmosphére oxydante est augmentée progressivement
pendant le traitement du catalyseur.

6 - Procédé selon I'une des revendications 2 a 5, caractérisé en ce que la
concentration en oxygéne dans |'atmosphere oxydante est comprise entre 1% et 10% en
volume.

7 - Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la
température de traitement est comprie entre 370°C et 500°C, avantageusement entre
370°C et 450°C.

8 - Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le
catalyseur est un oxyde simple ou mixte d'éiéments sous forme massique.

9 - Procédé selon I'une des revendications 1 & 7, caractérisé en ce que le
catalyseur comprend un oxyde minéral simple ou mixte d'au moins un élément
présentant au moins un volume poreux correspondant a des pores de diamétre supérieur
a 500A.
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10 - Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que I'élément ou les
éléments sont choisis dans la liste comprenant le silicium, le titane, le zirconium, le
vanadium, le niobium, le tantale, le tungsténe, le molybdéne, le fer, les terres rares,
I'aluminium.

--11.~Procédé selon l'lune des revendications 9.ou 10, caractérisé en ce que l'oxyde
minéral est ['alumine.

12 - Procédé selon l'une des revendications 9 a 11, caractérisé en ce que le
catalyseur neuf présente soi une surface spécifique supérieure a 10 m#g et un volume
poreux total supérieur ou égal a 10 mi/100 g, le volume poreux correspondant aux pores
de diameétre supérieur a 500A étant supérieur ou égal & 10 mI/100 g, soit une surface
supérieure a 50 m?/g, un volume poreux total supérieur ou égal a 20ml/100g et un
volume poreux correspondant aux pores de diamétre supérieur 4 70A supérieur ou égal
a 20 ml/100g, ou une surface spécifique supérieure a 50 m?g, un volume poreux total
supérieur ou égal a 15 ml/100g et un volume poreux correspondant aux pores de
diametre supérieur a 200 A supérieur ou égal a 15ml/100g.

13 - Procédeé selon 'une des revendications 9 a 12, caractérisé en ce que ['oxyde
minéral poreux comprend au moins un oxyde simple ou mixte d'éléments adsorbés ou
déposés a la surface des pores, les éléments étant choisis dans le groupe comprenant
le silicium, le titane, le zirconium, le vanadium, le niobium, le tantale, le tungsténe, le
molybdéne, le phosphore, le bore, le fer, les alcalins, les alcalino- terreux, les terres
rares.

14 - Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que,
préalablement au traitement par une atmosphére oxydante, le catalyseur a régénérer est
soumis a un traitement par de la vapeur d'eau, éventuellement en mélange avec un gaz
vecteur choisi dans le groupe comprenant les gaz inertes ou de ['air dilué par un gaz
inerte, a une température comprise entre 200°C et 500°C.

15 - Procédé de fabrication de lactames par hydrolyse cyclisante d'un aminonitrile
en présence d'un catalyseur, caractérisé en ce que le catalyseur est un catalyseur
régénéré selon le procédé selon l'une des revendications 1 a 14, ou un mélange de
catalyseurs régénéré et neuf.
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