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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　分子当たり８個の炭素原子を含有する少なくとも１種の芳香族化合物を含有する留分の
異性化方法であって、前記芳香族化合物留分を、少なくとも１種のＩＺＭ－２ゼオライト
と、少なくとも１種のマトリクスと、元素周期律分類の第ＶＩＩＩ族からの少なくとも１
種の金属とを含む少なくとも１種の触媒と接触させる工程を含み、前記触媒は、ＩＺＭ－
２ゼオライトのケイ素のモル数とアルミニウムのモル数との間の比が６０～１５０の範囲
内であり、前記方法は、
－　温度：３００～５００℃、
－　水素の分圧：０．３～１．５ＭＰａ、
－　全圧：０．４５～１．９ＭＰａ、および
－　触媒の重量（キログラム）当たりかつ時間当たりの導入される供給原料の重量（キロ
グラム）表される、供給空間速度：０．２５～３０ｈ－１

の操作条件下に行われることを特徴とする方法。
【請求項２】
　採用される触媒のＩＺＭ－２ゼオライトについてのケイ素のモル数とアルミニウムのモ
ル数との間の比は、６０～１１０の範囲内である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　採用される触媒のＩＺＭ－２ゼオライトについてのケイ素のモル数とアルミニウムのモ
ル数との間の比は、６０～９５の範囲内である、請求項１または２に記載の方法。



(2) JP 6955925 B2 2021.10.27

10

20

30

40

50

【請求項４】
　採用される触媒のＩＺＭ－２ゼオライトは、酸型である、請求項１～３のいずれか１つ
に記載の方法。
【請求項５】
　採用される前記触媒マトリクスは、単独でまたは混合物として用いられる、アルミナ、
シリカ、シリカ－アルミナ、粘土、酸化チタン、酸化ホウ素およびジルコニアによって形
成される群から、または、アルミン酸塩から選択される、請求項１～４のいずれか１つに
記載の方法。
【請求項６】
　採用される触媒マトリクスはアルミナである、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　採用される触媒の第ＶＩＩＩ族からの金属は、鉄、コバルト、ニッケル、ルテニウム、
ロジウム、パラジウム、オスミウム、イリジウムおよび白金から選択される、請求項１～
６のいずれか１つに記載の方法。
【請求項８】
　採用される触媒の第ＶＩＩＩ族からの金属は、第ＶＩＩＩ族からの貴金属から選択され
る、請求項１～７のいずれか１つに記載の方法。
【請求項９】
　採用される触媒の第ＶＩＩＩ族からの金属は、パラジウムおよび白金から選択される、
請求項１～８のいずれか１つに記載の方法。
【請求項１０】
　採用される触媒の第ＶＩＩＩ族からの金属は、白金である、請求項１～９のいずれか１
つに記載の方法。
【請求項１１】
　採用される触媒は、少なくとも１種の追加金属を含み、該追加金属は、元素周期律分類
の第ＩＩＩＡ族、第ＩＶＡ族および第ＶＩＩＢ族からの金属によって形成される群から選
択される、請求項１～１０のいずれか１つに記載の方法。
【請求項１２】
　前記追加金属は、ガリウム、インジウム、スズおよびレニウムから選択される、請求項
１０に記載の方法。
【請求項１３】
　採用される触媒は、硫黄をさらに含む、請求項１～１２のいずれか１つに記載の方法。
【請求項１４】
　採用される触媒は、
－　ＩＺＭ－２ゼオライト：１～９０％、
－　元素周期律分類の第ＶＩＩＩ族からの少なくとも１種の金属：０．０１～４％、
－　場合による、第ＩＩＩＡ族、第ＩＶＡ族および第ＶＩＩＢ族からの金属によって形成
される群から選択される少なくとも１種の追加金属：０．０１～２％、
－　場合による、硫黄：その含有率は、硫黄のモル数対第ＶＩＩＩ族からの金属（単数種
または複数種）のモル数の比が０．３～３の範囲内になるようにされる、
－　少なくとも１種のマトリクス：触媒中の１００％への補足物を提供する、
を含む、請求項１～１３のいずれか１つに記載の方法。
【請求項１５】
　分子当たり８個の炭素原子を含有する少なくとも１種の芳香族化合物を含有する前記芳
香族化合物留分は、分子当たり８個の炭素原子を含有する芳香族化合物として、単独のキ
シレン混合物または単独のエチルベンゼン、またはキシレン（単数種または複数種）およ
びエチルベンゼンの混合物を含む、請求項１～１４のいずれか１つに記載の異性化方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、用語ＩＺＭ－２によって指定され、ケイ素対アルミニウムの最適にされたモ
ル比（Ｓｉ／Ａｌ比、アルミニウムのモル当たりのケイ素のモルで表される）を有するゼ
オライトを含む触媒に関する。本発明はまた、前記異性化触媒を用いてＣ８芳香族化合物
留分を異性化させる方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　８個の炭素原子を含有する芳香族化合物の源は、主として、改質方法（リフォメート）
および水蒸気分解方法（熱分解ガソリン）から得られる。これらの留分中の８個の炭素原
子を含有する芳香族化合物の分布は変動し得る：一般に、エチルベンゼン１０～３０％に
３種のキシレン異性体：パラキシレン、メタキシレンおよびオルトキシレンの補足物が伴
う。典型的には、このキシレン補足物における分布は、メタキシレン５０％、オルトキシ
レン２５％およびパラキシレン２５％である。キシレンのこの補足物の中で、パラキシレ
ンは、特に需要の高い異性体である。実際に、テレフタル酸ジメチルおよびテレフタル酸
を介して、このパラキシレンは、ポリエチレンテレフタラート（polyethyleneterephthal
ate：ＰＥＴ）の衣類用ポリエステル繊維および樹脂およびフィルムの製造のために用い
られ得る。それ故に、８個の炭素原子を含有する他の芳香族化合物を損ねてパラキシレン
の製造を最大にすることが望ましい。これは、接触異性化方法を用いて成し遂げられる。
パラキシレンを抽出した後、残留留分は、メタキシレン、オルトキシレンおよびエチルベ
ンゼンを豊富に含み、このものは、接触異性化装置に送られ、この装置は、キシレンの割
合が熱力学的平衡に近く、かつ、エチルベンゼンの転化のためにエチルベンゼンの量が低
減した８個の炭素原子を含有する芳香族化合物の混合物に戻す。この混合物は、もう一度
、パラキシレン抽出装置に送られ、残留留分は、異性化装置に送られる。それ故に、「Ｃ

８芳香族化合物ループ」が生じ、これは、パラキシレンの製造を最大にするために用いら
れ得る（非特許文献１）。キシレンをパラキシレンに異性化し、かつ、エチルベンゼン脱
アルキル化反応によりエチルベンゼンをベンゼンに転化するために異性化装置を用いるこ
とが可能である。この場合、留分の「脱アルキル化する」異性化の用語が用いられる。残
留留分は、接触異性化装置に送られて、キシレンをパラキシレンに異性化し、かつ、エチ
ルベンゼン異性化反応によってエチルベンゼンをキシレンに転化してもよい。これは、そ
こで、留分の「異性化する」異性化であると言われる。これらの工業的方法は、一般的に
、固定床態様において採用され、かつ、水素圧下の蒸気相で操作する不均一系触媒を用い
る。これらの２タイプの方法は、操作条件および用いられる触媒の配合（それらの性質お
よび／またはそれらの水素化脱水素および／または酸機能基の含有率）によって区別され
る。本発明は、「異性化する」異性化の分野の範囲に入る。
【０００３】
　「異性化する」異性化の場合、触媒は、二機能性のタイプであり、酸機能基（一般的に
は少なくとも１種のゼオライトによって提供される）と、貴金属（一般的には白金）によ
って供給される水素化脱水素機能基との両方を有する。実際に、エチルベンゼンのキシレ
ンへの異性化は、二機能タイプのメカニズムを含むことが実証された。エチルベンゼンは
、最初に、金属サイトにおいてエチルシクロヘキセンに水素化され、これらのシクロオレ
フィン性の中間体は、次いで、ブレンステッド酸サイトにおいてジメチルシクロヘキセン
に異性化される。最終的に、ジメチルシクロヘキセンは、金属サイトにおいてキシレンに
脱水素化される。強い水素化脱水素機能基、例えば、白金の使用により、対応する芳香環
の水素化によるナフテン環の生成も誘導される。
【０００４】
　所望の異性化反応に加えて、以下のタイプの副反応を制限することが望ましい：
－　エチルベンゼンのベンゼンおよびエチレンへの脱アルキル化；
－　エチルベンゼンのジエチルベンゼンおよびベンゼンへの不均化またはキシレンのトル
エンおよび９個の炭素原子を含有する芳香族化合物への不均化；
－　エチルベンゼンとキシレンとの間のアルキルの転移；およびキシレン自体の間のアル
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キルの転移；
－　ナフテン環の開環および分解。
【０００５】
　この一連の反応は、より品質向上させ難い分子の生成を引き起こし、これは、「Ｃ８芳
香族化合物ループ」に再利用されず、方法にとって純損失であると考えられる。８個の炭
素原子を含有する環状分子とは別の全ての分子は、したがって、純損失であると考えられ
る。
【０００６】
　異性化反応並びに副反応は、主に、酸機能基によって触媒される。酸機能基として役立
つゼオライトの特性（酸性のブレンステッドサイトの数および強さ、ミクロ細孔骨格のト
ポロジー等）は、それ故に、二機能性触媒の特性上、特に、その選択性上に直接的な影響
力を有する。
【０００７】
　Ｃ８芳香族化合物留分のキシレンへの異性化の触媒は、種々のゼオライトに関連する多
くの特許の焦点となった。ＺＳＭ－５は、Ｃ８芳香族化合物留分の異性化のために用いら
れるゼオライトの中にあり、単独でまたは他のゼオライト、例えば、モルデナイトとの混
合物として用いられる。これらの触媒は、特に、特許文献１および２に記載されている。
モルデナイトを主にベースとする他の触媒は、例えば、特許文献３に記載されている。構
造型ＥＵＯを有するゼオライトをベースとする触媒（特許文献４）、または、構造型ＭＴ
Ｗを有するゼオライトをベースとする触媒（特許文献５～７）、または実際に、ＵＺＭ－
８ゼオライトをベースとする触媒（特許文献８）も提案された。
 
【０００８】
　これらの例により、Ｃ８芳香族化合物留分の異性化のための、特に、適切なゼオライト
を用いることによって純損失の発生を最小にすることによるいっそうより強力な触媒を開
発するために継続された研究が行われたことが例示される。所与のゼオライト構造につい
て、その選択性上およびそれ故に触媒の選択性上に影響力を有する２つの要因が知られて
いる。第１の要因は、ブレンステッド酸サイトの密度である：二分子反応、例えば、エチ
ルベンゼンの不均化のための酸サイト当たりの活性は、酸サイトの密度に比例する（非特
許文献２）。この観点から、それ故に、不均化およびトランスアルキル化の副反応を最小
にするために、低いサイト密度を有するゼオライトを用いることが望ましいだろう。第２
の要因は、酸サイトの強度である；ベンゼンを形成するためのエチルベンゼンのエチルベ
ンゼン脱アルキル化反応は、不安定なエチルカルベニウムイオンの形成を高いエネルギー
バリアで伴い（非特許文献３）、強い酸サイトの存在を必要とする。この反応は、したが
って、ゼオライトの酸サイトの強度に対して高度に感受性である。この観点から、それ故
に、このタイプの副反応を最小にするために強い酸サイトをほとんど有しないゼオライト
を用いることが望ましい。しかしながら、所与のゼオライト構造について、酸サイトの強
度は、それらの密度次第である：酸サイトがはるかにより強いのは、それらがより多く分
離されているからであり、それ故に、それらの密度は低い（非特許文献４）。この観点か
ら、それ故に、脱アルキル化の副反応を最小にするために高いサイト密度を有するゼオラ
イトを用いることが望ましいだろう。種々の副反応を最小にすることは、それ故に、酸サ
イトの密度に関して相反する要求をなす。さらに、最終的に、酸サイトの密度およびそれ
らの力はまた、ゼオライトの全体的な活性に影響する。
【０００９】
　この目的で、所与のゼオライト構造について、活性と選択性との間で最良の妥協を得る
ために酸サイトの密度の最適な範囲を明らかにすることが必要である。ゼオライトの酸サ
イトの密度はまた、前記ゼオライト中のケイ素のモル数とアルミニウムのモル数との間の
比次第である。
【００１０】
　最近、本出願人の研究により、新規なゼオライトであるＩＺＭ－２ゼオライトの開発が
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もたらされ（特許文献９；この文献は、本明細書において本願に参照として組み入れられ
る）、さらに８個の炭素原子を含有する少なくとも１種の芳香族化合物を含有する留分の
異性化のための触媒におけるその使用の開発がもたらされた（特許文献１０）。特許文献
９には、１～５００の範囲内のモル比を有する固体ＩＺＭ－２が開示される。特許文献１
０の説明に役立つ例において、５３のモル比Ｓｉ／Ａｌを有する固体ＩＺＭ－２のみが、
８個の炭素原子を含有する少なくとも１種の芳香族化合物を含有する留分の異性化のため
に用いられる。
【００１１】
　さらに、本発明の一つの目的は、純損失の発生を制限するために、最適化されたＳｉ／
Ａｌモル比を有するＩＺＭ－２ゼオライトを含む、Ｃ８芳香族化合物留分の異性化のため
の新規な触媒であって、下記に与えられたＸ線回折図を有する、ものを提供することにあ
る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】米国特許第４４６７１２９号明細書
【特許文献２】米国特許第４４８２７７３号明細書
【特許文献３】仏国特許発明第２４７７９０３号明細書
【特許文献４】欧州特許出願公開第９２３９８７号明細書（特開平１１－２４４７０４号
公報）
【特許文献５】国際公開第２００５／０６５３８０号
【特許文献６】国際公開第２０１０／０００６５２号
【特許文献７】米国特許出願公開第２０１４／０２９６６０１号明細書
【特許文献８】米国特許第７０９１１９０号明細書
【特許文献９】仏国特許発明第２９１８０５０号明細書（特開２０１０－５３１８０１号
公報）
【特許文献１０】仏国特許発明第２９３４７９３号明細書
【非特許文献】
【００１３】
【非特許文献１】E. Guillon、P. Leflaive著、「Techniques de l’Ingenieur［Enginee
ring Techniques］」、Ｊ５９２０、Ｖ３
【非特許文献２】M. Guisnet著、「Techniques de l’Ingenieur」、ｊ１２１７
【非特許文献３】P. Moreau著、論文、「University of Poitiers」、２００５年
【非特許文献４】C. Marcilly著、「catalyse acido-basique［Acido-basic catalysis：
酸－塩基触媒作用］」、２００３年、第１巻、
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　（発明の概要）
　本発明は、少なくとも１種のＩＺＭ－２ゼオライトと、少なくとも１種のマトリクスと
、元素周期律分類の第ＶＩＩＩ族からの少なくとも１種の金属とを含む触媒であって、Ｉ
ＺＭ－２ゼオライトのケイ素のモル数とアルミニウムのモル数との間の比が６０～１５０
の範囲内にあることを特徴とする触媒に関する。
【００１５】
　本発明の状況において、用語「ＩＺＭ－２ゼオライトのケイ素のモル数とアルミニウム
のモル数との間の比」は、ＩＺＭ－２ゼオライトのケイ素のモル数を骨格アルミニウムの
モル数で除算した比を意味する。
【００１６】
　本発明による触媒は、有利には、分子当たり８個の炭素原子を含有する少なくとも１種
の芳香族化合物を含む芳香族化合物留分の異性化方法であって、以下の操作条件：
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　－　温度：３００～５００℃；
　－　水素の分圧：０．３～１．５ＭＰａ；
　－　全圧：０．４５～１．９ＭＰａ、および
　－　触媒の重量（キログラム）当たりかつ時間当たりの導入される供給原料の重量（キ
ログラム）で表される、供給空間速度：０．２５～３０ｈ－１

を用いる、方法において用いられる。
【００１７】
　驚くべきことに、少なくとも１種のマトリクスと、元素周期律分類の第ＶＩＩＩ族から
の少なくとも１種の金属と、本発明による少なくとも１種のＩＺＭ－２ゼオライトであっ
て、モル比Ｓｉ／Ａｌが６０～１１０の範囲内、好ましくは６０～１００の範囲内、大い
に好ましくは６０～９５範囲内、より好ましくは６０～８０の範囲内、さらにより好まし
くは６０～７０の範囲内であるものとを含む本発明による触媒により、分子当たり８個の
炭素原子を含有する少なくとも１種の芳香族化合物を含む少なくとも１種の芳香族化合物
留分を含有する芳香族化合物供給原料の異性化の方法の間の選択性に関して改善された触
媒性能がもたらされることが発見された。このタイプの触媒は、６０未満であるＳｉ／Ａ
ｌモル比を有するＩＺＭ－２ゼオライトを含む触媒より大幅に選択的である。これにより
、本発明による触媒の存在下に異性化方法が行われる場合にパラキシレンにおける所与の
収率を得るために純損失の発生の低減がもたらされる。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　（発明の詳細な説明）
　本発明は、ケイ素原子およびアルミニウム原子を含有する少なくとも１種のＩＺＭ－２
ゼオライトと、少なくとも１種のマトリクスと、元素周期律分類の第ＶＩＩＩ族からの少
なくとも１種の金属とを含み、かつ、好ましくはこれらによって構成される触媒であって
、ＩＺＭ－２ゼオライトのケイ素のモル数とアルミニウムのモル数との間の比が６０～１
５０の範囲内であることを特徴とする触媒に関する。
【００１９】
　有利には、本発明による触媒は、ＩＺＭ－２ゼオライトであって、ゼオライト骨格のケ
イ素のモル数をアルミニウムのモル数で除算した比が、６０～１１０の範囲内、好ましく
は６０～１００の範囲内、より好ましくは６０～９５の範囲内、さらにより好ましくは６
０～８０の範囲内、大いに好ましくは６０～７０の範囲内であるものを含むことを特徴と
する。
【００２０】
　（ＩＺＭ－２ゼオライト）
　本発明によると、触媒は、ＩＺＭ－２ゼオライトを含む。ＩＺＭ－２ゼオライトのＸ線
回折図は、表１に記録されるピークを少なくとも含む。ＩＺＭ－２は、結晶構造を有する
。
 
【００２１】
　有利には、回折図は、回折計を用いかつ銅のＫα１ピーク（λ＝１．５４０６Å）によ
る従来の粉末技術を採用する放射線結晶学的分析によって得られる。角度２θによって表
される回折ピークの位置から、サンプルの特徴的な面間隔ｄｈｋｌは、ブラッグの関係を
用いて計算される。ｄｈｋｌの測定誤差Δ（ｄｈｋｌ）は、２θの測定における絶対誤差
Δ（２θ）の関数としてのブラッグの関係によって計算される。±０．０２の絶対誤差Δ
（２θ）が慣例上許容可能である。ｄｈｋｌの各値における相対強度Ｉｒｅｌは、対応す
る回折線の高さから測定される。本発明のＩＺＭ－２ゼオライトのＸ線回折図は、表１に
おいて与えられるｄｈｋｌの値にあるピークを少なくとも含む。ｄｈｋｌの欄において、
面間隔の平均値は、オングストローム（Å）で示される。これらの値のそれぞれは、±０
．６～±０．０１Åの範囲内の測定誤差Δ（ｄｈｋｌ）で補完されなければならない。
【００２２】
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【表１】

【００２３】
　相対強度Ｉｒｅｌは、１００の値がＸ線回折図中の最も強いピークに帰せられる相対強
度スケールに対する比として与えられる：Ｖｗ＜１５；１５≦Ｗ＜３０；３０≦Ｍｗ＜５
０；５０≦Ｍ＜６５；６５≦Ｓ＜８５；Ｖｓ≧８５。
【００２４】
　ＩＺＭ－２は、無水物ベースで表され、かつ、酸化物のモルに関する化学組成を有し、
以下の一般式によって定義される：ＳｉＯ２：ａＡｌ２Ｏ３：ｂＭ２／ｎＯ（式中、Ｍは
、ｎ価を有する少なくとも１種のアルカリ金属および／またはアルカリ土類金属である）
。上記に与えられる前記式において、ａは、Ａｌ２Ｏ３のモル数を示し、ｂは、Ｍ２／ｎ

Ｏのモル数を示す）。
【００２５】
　本発明によると、ＩＺＭ－２ゼオライトの重量（グラム）当たりの骨格のアルミニウム
のモル数は、ゼオライトのアルミニウムの重量百分率（重量％）およびゼオライト中に存
在する４配位および５配位のアルミニウムの百分率から、以下の式により決定される：
　ｎＡｌ＝［（Ａｌ重量％）＊（％ＮＭＲＡｌＩＶ＋％ＮＭＲＡｌＶ）］／［ＭＭ（Ａｌ
）＊１００００］
　式中、
　ｎＡｌ：ゼオライトの重量（グラム）当たり骨格中のアルミニウムのモル（モル／グラ
ム）、
　Ａｌ重量％：ゼオライト（乾燥質量）中のアルミニウムの重量百分率；SPECTROからのS
PECTRO ARCOS ICP-OES器具による誘導結合プラズマ（inductively coupled plasma：ＩＣ
Ｐ）によってＡＳＴＭ法Ｄ７２６０にしたがって測定される、
　ＭＭ（Ａｌ）：アルミニウムのモル質量（グラム／モル）、
　％ＮＭＲＡｌＩＶ：ゼオライト中の４配位アルミニウムの重量百分率；２７Ａｌ核磁気
共鳴によって測定される、
　％ＮＭＲＡｌＶ：ゼオライト中の５配位アルミニウムの重量百分率；２７Ａｌ核磁気共
鳴によって測定される。
【００２６】
　ＩＺＭ－２ゼオライト中に存在する４配位および５配位のアルミニウム原子の重量百分
率は、固体２７Ａｌ核磁気共鳴によって決定される。アルミニウムのＮＭＲは、実際に、
この核の種々の配位状態を特徴付けしかつ定量する際のその使用のために知られている（
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「Analyse physico-chimiques des catalysts industriels」［Physico-chemical analys
es of industrial catalysts：工業触媒の物理化学分析］、J Lynch, Technip (2001), C
hapter 13, pages 290 and 291)。ＩＺＭ－２ゼオライトのアルミニウムＮＭＲのスペク
トルは、３つのシグナルを呈し、第１は、４配位アルミニウム原子の共鳴の特徴であり、
第２は、５配位アルミニウム原子の特徴であり、第３は、４配位アルミニウム原子の共鳴
の特徴である。４配位アルミニウム原子（ＡｌＩＶで示される）は、典型的には＋５０ｐ
ｐｍ～＋７０ｐｐｍの範囲内である化学変位において共鳴し、５配位アルミニウム原子（
ＡｌＶで示される）は、典型的には＋２０ｐｐｍ～＋４０ｐｐｍの範囲内である化学変位
において共鳴し、６配位アルミニウム原子（ＡｌＶＩで示される）は、典型的には、－２
０ｐｐｍ～＋１０ｐｐｍの範囲内の化学組成において共鳴する。種々のアルミニウム種の
重量百分率は、これらの種のそれぞれに対応するシグナルを積算することによって定量さ
れる。より正確には、本発明の触媒中に存在するＩＺＭ－２ゼオライトは、２７Ａｌのた
めに最適にされた４ｍｍのプローブを用いるAvanceタイプのBruecker分光器（４００ＭＨ
ｚ）による固体２７Ａｌ　ＭＡＳ－ＮＭＲによって分析された。サンプルの回転速度は、
１４ｋＨｚに近かった。アルミニウム原子は、５／２のスピンを有する四極核である。「
選択的」分析条件下に、すなわち、３０ｋＨｚの低ラジオ周波数場、π／２のパルス角下
、水飽和サンプルの存在下に、マジックアングルスピニング（magic angle spinning：Ｍ
ＡＳ）ＮＭＲ技術（ＭＡＳ－ＮＭＲで示される）は、定量技術である。各ＭＡＳ－ＮＭＲ
スペクトルの分解により、種々のアルミニウム種、すなわち、４配位アルミニウム原子Ａ
ｌＩＶ、５配位ＡｌＶおよび６配位アルミニウム原子ＡｌＶＩの量への直接的なアクセス
が提供される。それぞれのスペクトルは、ゼロｐｐｍにアルミニウムシグナルを有する硝
酸アルミニウム溶液のモル濃度（molar aluminium nitrate solution）に対する化学変位
によって特徴付けられる。４配位アルミニウム原子ＡｌＩＶを特徴付けるシグナルは、典
型的には、＋５０ｐｐｍと＋７０ｐｐｍとの間で積算され、これは、エリア１に相当し、
５配位アルミニウム原子ＡｌＶを特徴付けるシグナルは、典型的には、＋２０ｐｐｍと＋
４０ｐｐｍとの間で積算され、これは、エリア２に相当し、６配位アルミニウム原子Ａｌ
ＶＩを特徴付けるシグナルは、典型的には、－２０ｐｐｍと＋１０ｐｐｍとの間で積算さ
れ、これは、エリア３に対応する。各アルミニウム種の重量百分率は、エリアと全エリア
との間の比から計算される。例として、６配位アルミニウム原子ＡｌＶＩの重量百分率（
％ＮＭＲＡｌＶＩで示される）は、以下の通りに計算される：
　％ＮＭＲＡｌＶＩ＝（エリア３）＊１００／（エリア１＋エリア２＋エリア３）。
【００２７】
　有利には、本発明によるＩＺＭ－２ゼオライトの６配位アルミニウム原子ＡｌＶＩの重
量百分率（％ＮＭＲＡｌＶＩで示される）は、５０％未満、好ましくは４０％未満、より
好ましくは３０％未満である。
【００２８】
　ＩＺＭ－２ゼオライトの重量（グラム）当たりのケイ素のモル数は、ゼオライトのケイ
素の重量百分率（重量％）から以下の式により決定される：
　ｎＳｉ＝［（Ｓｉ重量％）／［ＭＭ（Ｓｉ）＊１００］
　式中、
　ｎＳｉ：ゼオライトの重量（グラム）当たりのケイ素のモル（モル／グラム）、
　Ｓｉ重量％：ゼオライト（乾燥質量）中のアルミニウムの重量百分率；１２５ｍＡおよ
び３２ｋＶで操作するPANalyticalからのAXIOS器具上の融着ガラスサンプルディスクによ
る蛍光Ｘ線によって測定される、
　ＭＭ（Ｓｉ）：ケイ素のモル質量（グラム／モル）。
【００２９】
　ケイ素のモル数をＩＺＭ－２ゼオライト骨格のアルミニウムのモル数で除算した比（Ｓ
ｉ／Ａｌ）は、以下の式に従って計算される：
　Ｓｉ／Ａｌ＝ｎＳｉ／ｎＡｌ

　式中、
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　ｎＳｉ／ｎＡｌ：ケイ素のモル数を骨格アルミニウムのモル数で除算した比（モル／モ
ル）、
　ｎＳｉ：ゼオライトの重量（グラム）当たりのケイ素のモル（モル／グラム）、
　ｎＡｌ：ゼオライトの重量（グラム）当たりの骨格のアルミニウムのモル（モル／グラ
ム）。
【００３０】
　本発明による触媒中に含まれるＩＺＭ－２ゼオライトのモル比Ｓｉ／Ａｌは、６０～１
１０の範囲内、好ましくは６０～１００の範囲内、より好ましくは６０～９５の範囲内、
さらにより好ましくは６０～８０の範囲内、大いに好ましくは６０～７０の範囲内である
。
【００３１】
　本発明によると、ＩＺＭ－２ゼオライトに望まれるモル比Ｓｉ／Ａｌは、ゼオライトの
合成のための工程の間に、合成条件、特に、合成ゲルの組成を調節することによって、例
えば、合成ゲルに関わるケイ素およびアルミニウムの相対量を制御することによって直接
的に得られてよい。
【００３２】
　ＩＺＭ－２ゼオライトの調製方法は、特許FR2918050Bに開示され、これは、本明細書に
おいて参照として組み入れられる。
【００３３】
　有利には、少なくとも１種の酸化物ＳｉＯ２の少なくとも１種の源、場合による、少な
くとも１種の酸化物Ａｌ２Ｏ３の少なくとも１種の源、場合による、価数ｎを有する少な
くとも１種のアルカリ金属および／またはアルカリ土類金属の少なくとも１種の源、およ
び好ましくは、２個の第４級窒素原子を含む少なくとも１種の有機種Ｒを含む水性混合物
が反応させられ、この混合物は、好ましくは、以下のモル組成を有する：
　ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３：少なくとも２、好ましくは少なくとも２０、さらにより好まし
くは６０～６００、
　Ｈ２Ｏ／ＳｉＯ２：１～１００、好ましくは１０～７０、
　Ｒ／ＳｉＯ２：０．０２～２、好ましくは０．０５～０．５、
　Ｍ２／ｎＯ／ＳｉＯ２：０～１、好ましくは０．００５～０．５、
　式中、Ｍは、リチウム、ナトリウム、カリウム、カルシウム、マグネシウムおよびこれ
らの金属の少なくとも２種の混合から選択される１種以上のアルカリおよび／アルカリ土
類金属である；好ましくは、Ｍはナトリウムである。有利には、要素Ｒは、１，６－ビス
（メチルピペリジニウム）ヘキサンである。
【００３４】
　本発明によると、ＩＺＭ－２ゼオライトのＳｉ／Ａｌモル比は、合成後に得られたＩＺ
Ｍ－２ゼオライトの後処理の方法によって所望の値に調節されてもよい。このような方法
は、当業者に知られており、ゼオライトの脱アルミニウム化または脱シリカ化を行うため
に用いられ得る。好ましくは、本発明による触媒の組成物の一部を形成するＩＺＭ－２ゼ
オライトのＳｉ／Ａｌモル比は、前記ゼオライトを合成するための条件の適切な選択によ
って調節される。
【００３５】
　本発明による触媒中に存在するＩＺＭ－２ゼオライトは、大いに有利には、その酸型に
あり、すなわち、プロトン型Ｈ＋にある。このような場合、ＩＺＭ－２ゼオライトの重量
（グラム）当たりのプロトン以外のカチオンのモル数をＩＺＭ－２ゼオライトの重量（グ
ラム）当たりの骨格のアルミニウムのモル数で除算した比は、０．９未満、好ましくは０
．６未満、大いに好ましくは０．３未満であることが有利である。この目的で、本発明に
よる触媒の組成の一部を形成するＩＺＭ－２ゼオライトは、例えば、少なくとも１種のア
ンモニウム塩の溶液を用いる少なくとも１回の処理によって交換されて、ＩＺＭ－２ゼオ
ライトのアンモニウム型を得るようにしてもよく、このものは、一旦焼成されたところで
、前記ＩＺＭ－２ゼオライトの酸型を生じさせる。この交換工程は、触媒の調製のあらゆ
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る段階で、すなわち、ＩＺＭ－２ゼオライトの調製の工程の後、マトリクスによりＩＺＭ
－２ゼオライトを形付けする工程の後、あるいは、水素化脱水素金属を導入する工程の後
に行われてよい。好ましくは、交換工程は、ＩＺＭ－２ゼオライトを形付けする工程の後
に行われる。
【００３６】
　（マトリクス）
　本発明によると、触媒は、少なくとも１種のマトリクスを含む。前記マトリクスは、有
利には、無定形または結晶質であってよい。
【００３７】
　好ましくは、前記マトリクスは、有利には、単独でまたは混合物として用いられる、ア
ルミナ、シリカ、シリカ－アルミナ、粘土、酸化チタン、酸化ホウ素およびジルコニアに
よって形成される群から選択されるか、または、それは、アルミン酸塩から選択されても
よい。好ましくは、アルミナがマトリクスとして用いられる。好ましくは、前記マトリク
スは、アルミナを、当業者に知られているその形態のいずれかで含有し、例えば、アルフ
ァ、ガンマ、エータまたはデルタタイプのアルミナである。前記アルミナは、それらの比
表面積およびそれらの細孔容積において異なっている。マトリクスおよび形付けされたＩ
ＺＭ－２ゼオライトの混合物は、触媒担体を構成する。
【００３８】
　（金属相）
　本発明によると、触媒は、第ＶＩＩＩ族からの少なくとも１種の金属、好ましくは、鉄
、コバルト、ニッケル、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、オスミウム、イリジウムお
よび白金から選択される金属、好ましくは、第ＶＩＩＩ族からの貴金属から選択される金
属、より好ましくはパラジウムおよび白金から選択される金属を含み、大いに好ましくは
、白金が選択される。
【００３９】
　第ＶＩＩＩ族からの金属（単数種または複数種）の分散は、化学吸着、例えば、Ｈ２／
Ｏ２滴定または一酸化炭素化学吸着によって決定され、これは、１０～１００％の範囲内
、好ましくは２０～１００％の範囲内、大いに好ましくは３０～１００％の範囲内である
。第ＶＩＩＩ族からの金属（単数種または複数種）の巨視的分布係数は、キャスタン（Ca
staing）のマイクロプローブを用いて決定されるその（それらの）プロファイルから得ら
れ、粒子の縁部の濃度に対する、当該粒子のコア中の第ＶＩＩＩ族からの金属（単数種ま
たは複数種）の濃度の比として定義されるものであり、これは、０．７～１．３の範囲内
、好ましくは，０．８～１．２の範囲内である。１に近い、この比についての値は、触媒
中の第ＶＩＩＩ族からの金属（単数種または複数種）の分布の均質性の証拠である。
【００４０】
　前記触媒は、有利には、元素周期律分類の第ＩＩＩＡ族、第ＩＶＡ族および第ＶＩＩＢ
族からの金属によって形成される群から選択される少なくとも１種の追加金属、好ましく
は、ガリウム、インジウム、スズおよびレニウムから選択される金属を含んでよい。前記
追加金属は、好ましくは、インジウム、スズおよびレニウムから選択される。
【００４１】
　（触媒の調製）
　本発明による触媒は、有利には、当業者に周知である方法のいずれかにより調製されて
よい。
【００４２】
　（形付け）
　有利には、担体または触媒の種々の成分は、ペーストを形成するように粉状にする工程
、次いで、得られたペーストの押出工程によって、または、実際に、粉体を混合し、次い
で、ペレット化することによって、または実際に、アルミナを含有する粉体を塊状にする
任意の他の既知の方法を用いることによって形付けされてよい。この方法で得られた担体
は、種々の形状および寸法を有してよい。好ましくは、形付けは、粉状にすることおよび
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押出することによって行われる。
【００４３】
　粉状にし、次いで押出することによる担体の形付けの間に、前記ＩＺＭ－２ゼオライト
は、アルミナの化合物またはアルミナ前駆体、例えばベーマイトを溶解させるかまたは懸
濁させながら導入されてよい。これは制限するものではないが、前記ＩＺＭ－２ゼオライ
トは、例えば、粉体、すり砕かれた粉体、懸濁液、または脱凝集を経た懸濁液の形態であ
ってよい。それ故に、例えば、前記ゼオライトは、有利には、本発明による触媒のために
想定されるＩＺＭ－２の最終含有率に調節された濃度にある酸性化懸濁液またはそれ以外
の中に置かれてよい。この懸濁液は、一般的にはスリップとして知られるものであり、こ
のものは、アルミナ化合物またはアルミナ前駆体と混合される。
【００４４】
　さらに、添加物が、有利には、形付けを促進するためおよび／または担体の最終的な機
械特性を改善するために採用されてよく、当業者に周知である。特に挙げられてよい添加
物の例は、セルロース、カルボキシメチルセルロース、カルボキシエチルセルロース、ト
ール油、キサンタンガム、界面活性剤、凝集剤、例えば、ポリアクリルアミド、カーボン
ブラック、デンプン、ステアリン酸、ポリアクリル酸性アルコール、ポリビニルアルコー
ル、バイオポリマー、グルコース、ポリエチレングリコール等である。
【００４５】
　有利には、押し出されるべきペーストの粘度を調節するために水が加えられるかまたは
除去されてよい。この工程は、有利には、粉状化工程のあらゆる段階で行われてよい。
【００４６】
　押し出されるべきペーストの固体物質含有率を調節して、押し出すことを可能にするた
めに、主として固体であり、好ましくは酸化物または水和物である化合物を加えることも
可能である。好ましくは、水和物が用いられ、より好ましくはアルミニウム水和物である
。この水和物の強熱減量は、有利には、１５％超である。
【００４７】
　粉状化工程から得られたペーストの押出は、有利には、市販されているあらゆる従来の
ツールを用いて行われてよい。粉状化から得られたペーストは、有利には、ダイを通じて
、例えば、ピストンまたは一軸または二軸の押出スクリュを活用して押し出される。押出
は、有利には、当業者に知られるあらゆる方法を用いて行われてよい。
【００４８】
　本発明による触媒のための担体は、一般的に、円柱または多葉の押出物の形態にあり、
例えば、二葉、三葉、多葉状であり、直線または捻じれた形状を有するが、場合によって
は、粉砕された粉体、タブレット、リング、ビーズおよび／または車輪の形態で製造され
かつ用いられてよい。好ましくは、本発明による触媒担体は、球体または押出物の形状に
ある。有利には、担体は、０．５～５ｍｍの範囲内、より特定的には０．７～２．５ｍｍ
の範囲内の径を有する押出物の形態にある。形状は、円柱状（中空であってもなかっても
よい）および／または捻じれ円柱状および／または多葉状（例えば、２、３、４または５
葉状）、および／またはリング状であってよい。多葉状の形状が使用のために好ましくか
つ有利である。
【００４９】
　（乾燥処理）
　このようにして得られた担体は、その後、乾燥処理工程を経てよい。前記乾燥処理工程
は、有利には、当業者に知られているあらゆる技術を用いて行われる。
【００５０】
　好ましくは、乾燥処理は、空気の流れ中で行われる。前記乾燥処理は、任意の酸化、還
元または不活性なガスの流れ中で行われてもよい。好ましくは、乾燥処理は、有利には５
０～１８０℃の範囲内、好ましくは６０～１５０℃の範囲内、より好ましくは８０～１３
０℃の範囲内の温度で行われる。
【００５１】
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　（焼成処理）
　場合によっては乾燥させられた前記担体は、次いで、好ましくは、焼成処理工程を経る
。
【００５２】
　前記焼成処理工程は、有利には、分子酸素の存在下に、例えば、空気をフラッシュ式に
流すことにより行われ、その際の温度は、有利には、２００℃超かつ１１００℃以下であ
る。前記焼成処理工程は、有利には、フラッシュベッド、トリクルベッドまたは静止雰囲
気において行われてよい。例として、用いられる炉は、回転炉または放射状フラッシュベ
ッドを有する垂直炉であってよい。好ましくは、前記焼成処理工程は、２００℃で１時間
超と１１００℃で１時間未満との間で行われる。焼成処理は、有利には、水蒸気の存在下
および／または酸性または塩基性の蒸気の存在下に行われてよい。例として、焼成処理は
、アンモニアの分圧下に行われてよい。
【００５３】
　（焼成後処理）
　焼成後処理は、場合によっては、担体の特性、特に表面組織特性（textural propert）
を改善するように行われてよい。
【００５４】
　それ故に、本発明による方法において用いられる触媒担体は、密閉雰囲気において水熱
処理を経てよい。用語「密閉雰囲気における水熱処理」は、水の存在下に周囲温度超、好
ましくは２５℃超、より好ましくは３０℃超の温度でオートクレーブ中に通過させること
による処理を意味する。
【００５５】
　この水熱処理の間、担体は、有利には、オートクレーブ中の通過に先行して（オートク
レーブ処理は、蒸気相中または液相中のいずれかで行われ、オートクレーブのこの蒸気相
または液相は場合によっては酸性またはそれ以外である）、含浸させられてよい。オート
クレーブ処理に先行するこの含浸は、有利には、酸性であってもなくてもよい。オートク
レーブ処理に先行するこの含浸は、有利には、乾式でまたは酸性水溶液中に担体を漬ける
ことによって行われてよい。用語「乾式含浸」は、担体を、担体の全細孔容積以下の容積
の溶液に接触させることを意味する。好ましくは、含浸は、乾式で行われる。オートクレ
ーブは、好ましくは、回転バスケット式オートクレーブであり、例えば、特許出願EP 0 3
87 109 Aにおいて定義されるものである。オートクレーブ処理の間の温度は、３０分～３
時間の範囲内の期間にわたって１００～２５０℃の範囲内であってよい。
【００５６】
　（金属相の沈着）
　元素周期律分類の第ＶＩＩＩ族からの金属を沈着させるために、当業者に知られている
沈着させるための技術のいずれかおよびこのような金属のあらゆる前駆体が適切であって
よい。競争剤の存在下または非存在下に、金属の前駆体を含有する溶液の乾式含浸または
過剰含浸（excess impregnation）による沈着のための技術を用いることが可能である。
金属は、触媒の調製のあらゆる工程で導入されてよい：ＩＺＭ－２ゼオライト上および／
またはマトリクス上には、特に、形付け工程の前に、触媒担体上には、形付け工程の最中
に、または、形付け工程の後に行われる。好ましくは、金属は、形付け工程の後に沈着さ
せられる。
【００５７】
　沈着の間に採用される所定のパラメータ、特に、用いられる第ＶＩＩＩ族からの金属（
単数種または複数種）の前駆体の性質を制御することは、前記金属（単数種または複数種
）の沈着が、主として、マトリクス上またはゼオライト上に向かわせられ得ることを意味
する。
【００５８】
　それ故に、第ＶＩＩＩ族からの金属（単数種または複数種）、好ましくは、白金および
／またはパラジウムを、主として、マトリクス上に導入するために、競争剤、例えば、塩
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酸の存在下での、ヘキサクロロ白金酸および／またはヘキサクロロパラジウム酸とのアニ
オン交換を用いることが可能であり、沈着の後には、一般的には、例えば３５０～５５０
℃の範囲内の温度で１～４時間の範囲内の期間にわたって焼成処理が行われる。このタイ
プの前駆体を用いると、主として、マトリクス上に沈着させられ、前記金属（単数種また
は複数種）は、触媒粒子を通じて良好な分散および良好な巨視的分布を有する。
 
【００５９】
　カチオン交換によって第ＶＩＩＩ族からの金属（単数種または複数種）、好ましくは白
金および／またはパラジウムを沈着させ、その結果、前記金属（単数種）が、主としてゼ
オライト上に沈着させられることを想定することも可能である。それ故に、白金の場合、
前駆体は、例えば、以下から選択されてよい：
－　アンモニア性化合物、例えば、式Ｐｔ（ＮＨ３）４Ｘ２を有するテトラミン白金（Ｉ
Ｉ）の塩；式Ｐｔ（ＮＨ３）６Ｘ４を有するヘキサミン白金（ＩＶ）の塩；式（ＰｔＸ（
ＮＨ３）５）Ｘ３を有するハロゲノペンタミン白金（ＩＶ）の塩；式ＰｔＸ４（ＮＨ３）

２を有するＮ－テトラハロゲノジアミン白金の塩；および
－　式Ｈ（Ｐｔ（ａｃａｃ）２Ｘ）を有するハロゲン化化合物；
　Ｘは、塩素、フッ素、臭素およびヨウ素によって形成される群から選択されるハロゲン
であり、Ｘは、好ましくは塩素であり、「ａｃａｃ」は、アセチルアセトンから誘導され
るアセチルアセトナート基（実験式Ｃ５Ｈ７Ｏ２を有する）を示す。このタイプの前駆体
により、第ＶＩＩＩ族からの金属（単数種または複数種）は、主として、ゼオライト上に
沈着させられ、前記金属（単数種または複数種）は、触媒粒子を通じて良好な分散および
良好な巨視的分布を有する。
【００６０】
　本発明の触媒が、第ＩＩＩＡ族、第ＩＶＡ族および第ＶＩＩＢ族からの金属から選択さ
れる少なくとも１種の金属も含有する場合、当業者に知られているこのタイプの金属を沈
着させるための技術のいずれかおよびこのような金属の前駆体のいずれかが適切であり得
る。
 
【００６１】
　第ＶＩＩＩ族からの金属（単数種または複数種）および第ＩＩＩＡ族、第ＩＶＡ族およ
び第ＶＩＩＢ族からの金属（単数種または複数種）を別々にまたは少なくとも１回の単一
工程において同時にかのいずれかで加えることが可能である。第ＩＩＩＡ族、第ＩＶＡ族
および第ＶＩＩＢ族からの少なくとも１種の金属が別々に加えられる場合、それは、好ま
しくは、第ＶＩＩＩ族からの金属の後に加えられる。
【００６２】
　第ＩＩＩＡ族、第ＩＶＡ族および第ＶＩＩＢ族からの金属から選択される追加金属が、
化合物、例えば、第ＩＩＩＡ族、第ＩＶＡ族および第ＶＩＩＢ族からの金属の塩化物、臭
化物および硝酸塩を介して導入されてよい。例として、インジウムの場合、硝酸塩または
塩化物が用いられ、レニウムの場合、過レニウム酸が有利には用いられる。第ＩＩＩＡ族
、第ＩＶＡ族および第ＶＩＩＢ族からの金属から選択される追加金属は、前記金属の錯体
、特に、金属のポリケトン錯体およびヒドロカルビル金属、例えば、金属のアルキル、シ
クロアルキル、アリール、アルキルアリールおよびアリールアルキルによって構成される
群から選択される少なくとも１種の有機化合物の形態で導入されてもよい。この後者の場
合、金属は、有利には、前記金属の有機金属化合物の有機溶媒中の溶液を活用して導入さ
れる。金属の有機ハロゲン化合物を採用することも可能である。挙げられてよい金属の有
機化合物の特定の例は、スズの場合のテトラブチルスズ、およびインジウムの場合のトリ
フェニルインジウムである。
【００６３】
　第ＩＩＩＡ族、第ＩＶＡ族および第ＶＩＩＢ族からの金属から選択される追加金属が第
ＶＩＩＩ族からの金属の前に導入されるならば、用いられる金属第ＩＩＩＡ族、第ＩＶＡ
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族および／または第ＶＩＩＢの化合物は、一般的に、金属のハロゲン化物、硝酸塩、酢酸
塩、酒石酸塩、炭酸塩およびシュウ酸塩によって構成される群から選択される。それ故に
、導入のために水溶液が有利には用いられる。しかしながら、それは、金属の有機金属化
合物、例えばテトラブチルスズの溶液を活用して導入されてよい。この場合、第ＶＩＩＩ
族からの少なくとも１種の金属を導入する前に、空気中の焼成処理が行われる。
【００６４】
　さらに、中間処理、例えば、焼成処理および／または還元が、種々の金属の連続的な沈
着の間に行われてよい。
【００６５】
　本発明による方法においてそれを用いる前に、触媒は、好ましくは、還元される。この
還元工程は、有利には、１５０～６５０℃の範囲内の温度および０．１～２５ＭＰａの範
囲内の全圧での水素中の処理によって行われる。例として、還元は、２時間にわたる１５
０℃での一定の温度段階、次いで、１℃／分の速度での４５０℃への昇温、次いで、２時
間にわたる４５０℃での一定の温度段階からなる；この還元工程の全体の間に、水素の流
量は、触媒の重量（トン）当たり水素１０００ノルマルｍ３であり、全圧は、０．２ＭＰ
ａに一定に維持される。あらゆる現場外（ex situ）還元方法が、有利には、想定されて
よい。水素の流れ中の最終触媒の事前の現場外還元は、例えば、４５０～６００℃の温度
で、０．５～４時間の期間にわたって行われてよい。
【００６６】
　前記触媒はまた、有利には、硫黄を含む。本発明の触媒が硫黄を含有する場合、これは
、触媒調製のあらゆる工程：形付け工程、および／または乾燥処理および／または焼成処
理の前または後、上記の単数種または複数種の金属を導入する前および／または後におい
て、あるいは触媒反応の前の現場内または現場外の硫化によって導入されてよい。現場内
（in situ）硫化の場合、還元は、触媒がまだ還元されていないならば、硫化の前に行わ
れる。現場外硫化の場合、硫化によって続けられる還元も行われる。硫化は、好ましくは
、水素の存在下に、当業者に周知であるあらゆる硫化剤を用いて、例えば、ジメチルスル
フィドまたは硫化水素により行われる。
【００６７】
　本発明による触媒は、種々の形状および寸法にある。それらは、一般的に、円柱状また
は多葉押出物、例えば、二葉、三葉、多葉の形態で用いられ、これらは、真っすぐなまた
は捻じれた形状を有するが、場合によっては、粉砕粉体、タブレット、リング、ビーズお
よび／または車輪状の形態で生じさせられかつ用いられてよい。好ましくは、本発明によ
る触媒担体は、球体または押出物の形状にある。有利には、触媒担体は、０．５～５ｍｍ
の範囲内、より特定的には０．７～２．５ｍｍの範囲内の径を有する押出物の形態にある
。形状は、円柱状（中空であってもなくてもよい）および／または捻じれた円柱状および
／または多葉状（例えば、２、３、４または５葉）、および／またはリング状であってよ
い。多葉状形状が使用のために好ましくかつ有利である。金属の沈着は、担体の形状を変
えない。
【００６８】
　本発明による前記触媒は、より特定的には、以下の内容を含み、かつ、好ましくはこれ
らによって構成される：
－　本発明によるＩＺＭ－２ゼオライト：１～９０重量％、好ましくは３～８０重量％、
より好ましくは４～６０重量％；
－　元素周期律分類の第ＶＩＩＩ族からの少なくとも１種の金属、好ましくは白金：０．
０１～４重量％、好ましくは０．０５～２重量％；
－　場合による、第ＩＩＩＡ族、第ＩＶＡ族および第ＶＩＩＢ族からの金属によって形成
される群から選択される少なくとも１種の追加金属：０．０１～２重量％、好ましくは０
．０５～１重量％；
－　場合による、硫黄：その含有率は、好ましくは、硫黄のモル数対第ＶＩＩＩ族からの
金属（単数種または複数種）のモル数の比が０．３～３の範囲内になるようにされる；
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－　少なくとも１種のマトリクス、好ましくはアルミナ；触媒における１００％までの補
足物を提供する。
【００６９】
　（異性化方法）
　本発明はまた、分子当たり８個の炭素原子を含有する少なくとも１種の芳香族化合物を
含有する留分の異性化方法であって、触媒反応器において前記芳香族化合物留分を少なく
とも、本発明による前記触媒と接触させる工程を含む、方法に関する。
【００７０】
　分子当たり８個の炭素原子を含有する少なくとも１種の芳香族化合物を含有する前記芳
香族化合物留分は、特に、分子当たり８個の炭素原子を含有する芳香族化合物として、キ
シレンのみまたはエチルベンゼンのみ、または、キシレン（単数種または複数種）および
エチルベンゼンの混合物のいずれかを含む。
【００７１】
　前記異性化方法は、一般的に、以下の操作条件下に行われる：
－　温度：３００～５００℃、好ましくは３２０～４５０℃、大いに好ましくは３４０～
４３０℃；
－　水素分圧：０．３～１．５ＭＰａ、好ましくは０．４～１．２ＭＰａ、一層より好ま
しくは０．７～１．２ＭＰａ；
－　全圧：０．４５～１．９ＭＰａ、好ましくは０．６～１．５ＭＰａ；および
－　供給空間速度（触媒の重量（キログラム）当たりかつ時間当たりの導入される供給原
料の重量（キログラム）で表される）：０．２５～３０ｈ－１、好ましくは１～１０ｈ－

１、より好ましくは２～６ｈ－１。
【００７２】
　以下の実施例は、本発明を例証するが、本発明の範囲を制限することはない。
【００７３】
　（実施例）
　（実施例１（本発明に合致しない）：異性化触媒Ａの調製）
　触媒Ａは、ＩＺＭ－２ゼオライトと、白金と、アルミナマトリクスとを含む触媒であっ
た。このＩＺＭ－２ゼオライトは、特許FR 2 918 050 Bの開示に従って合成された。Aldr
ichにより販売されている商品名Ludox HS-40によって知られているシリカのコロイド懸濁
液が、水酸化ナトリウム（Prolabo）と、１，６－ビス（メチルピペリジニウム）ヘキサ
ン二臭化物テンプレートと、水酸化アルミニウム（Aldrich）と、脱イオン水とからなる
溶液に組み込まれた。混合物のモル組成は、以下の通りであった：１　ＳｉＯ２；０．０
０３３　Ａｌ２Ｏ３；０．１６６６　Ｎａ２Ｏ；０．１６６６　１，６－ビス（メチルピ
ペリジニウム）ヘキサン；３３．３３３３　Ｈ２Ｏ。混合物は、半時間にわたって激しく
撹拌された。混合物は、次いで、均質化の後に、ＰＡＲＲタイプのオートクレーブに移さ
れた。オートクレーブは、５日にわたって１７０℃に、回転軸撹拌（３０ｒｐｍ）を伴っ
て加熱された。得られた生成物は、ろ過され、中性ｐＨを得るように脱イオン水により洗
浄され、次いで、１００℃で終夜オーブン乾燥させられた。固体は、次いで、マッフル炉
に導入され、そこで焼成処理を行ってテンプレートが除去された。焼成サイクルは、２０
０℃への昇温と、この温度での２時間にわたる一定の温度段階と、５５０℃への昇温と、
この温度での８時間の一定の温度段階と、最終の周囲温度への回帰とを含んでいた。昇温
は、２℃／分の速度で行われた。このようにして得られた固体は、次いで、硝酸アンモニ
ウム水溶液（固体の重量（グラム）当たり溶液１０ｍＬ、硝酸アンモニウムの濃度３Ｍ）
中、２時間にわたって還流下に置かれて、アルカリナトリウム原子をアンモニウムイオン
と交換した。この還流工程は、硝酸アンモニウムの新鮮な溶液により４回行われ、次いで
、固体は、ろ過され、脱イオン水により洗浄され、１００℃で終夜オーブン乾燥させられ
た。最後に、ゼオライトを、その酸型（プロトン型、Ｈ＋）で得るために、焼成工程が、
５５０℃で１０時間にわたって（温度上昇２℃／分）、フラッシュベッド様式で、乾燥空
気（時間当たりかつ固体の重量（グラム）当たり２ノルマルリットル）中で行われた。こ
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のようにして得られた固体は、Ｘ線回折によって分析され、ＩＺＭ－２ゼオライトによっ
て構成されているとして確認された。このゼオライトは、ＩＺＭ－２　Ａと表記され、こ
のものは、触媒を調製するために用いられた。２７Ａｌ　ＮＭＲ、蛍光Ｘ線およびＩＣＰ
法を用いた特徴付けにより、ＩＺＭ－２　Ａについての以下の結果へのアクセスが提供さ
れた：
－　６配位アルミニウム原子ＡｌＶＩの重量百分率：９％、
－　ケイ素のモル数を骨格アルミニウムのモル数で除算したＳｉ／Ａｌ比（モル／モル）
：１１３、
－　ナトリウムのモル数を骨格アルミニウムのモル数で除算したＮａ／Ａｌ比（モル／モ
ル）：０．２２．
　白金は、過剰含浸法を用いてガンマアルミナマトリクス上に沈着させられた。Axensに
よって提供されるガンマアルミナ（GOD200）は、ビーズの形態にあった。最初に、ビーズ
の飽和は，細孔容積を蒸留水で充填し（滴下付与）、次いで、典型的には３０分にわたっ
て湿らせることによって行われた。次に、アルミナは、乾燥アルミナの質量に対して塩素
５重量％の量にある酸の水溶液（固体の重量（グラム）当たり溶液４ｍＬ）により酸性に
され、撹拌は、１時間にわたって、撹拌テーブルで継続され、次いで、溶液が除去された
。次に、乾燥アルミナの質量に対して２重量％の量の白金を有するヘキサクロロ白金酸の
水溶液（固体の重量（グラム）当たり溶液４ｍＬ）により過剰含浸が行われ、次いで、撹
拌は、２４時間にわたって撹拌テーブルで継続され、次いで、溶液は除去され、固体は、
２回の交換容積の蒸留水によりリンスされた。固体は、次いで、１１０℃で終夜オーブン
乾燥させられ、乾燥空気の流れ中、フラッシュベッド様式（時間当たりかつ固体の重量（
グラム）当たり１ノルマルリットル）において、以下の条件下に焼成された：
－　周囲温度から１５０℃への５℃／分での温度上昇、
－　１時間にわたる１５０℃での一定の温度段階、
－　１５０℃から２５０℃への５℃／分での温度上昇、
－　１時間にわたる２５０℃での一定の温度段階、
－　２５０℃から３５０℃への５℃／分での温度上昇、
－　１時間にわたる３５０℃での一定の温度段階、
－　３５０℃から５２０℃への５℃／分での温度上昇、
－　２時間にわたる５２０℃での一定の温度段階、
－　周囲温度への温度降下。
【００７４】
　蛍光Ｘ線、キャスタンマイクロプローブおよびＨ２／Ｏ２滴定による特徴付けにより、
固体についての以下の結果へのアクセスが提供された：
－　白金（乾燥質量）の割合（％）：１．７％、
－　白金の分散：８２％、
－　白金の分布係数：０．９９。
【００７５】
　触媒Ａは、次いで、以下のように、ＩＺＭ－２ゼオライトＡと、白金を含浸させられた
アルミナとを合わせることによって調製された。最初に、出発粉体のグラニュロメトリの
制御は、ＩＺＭ－２　Ａを篩い分けし、かつ、白金を含浸させられたアルミナビーズをす
り潰し－篩い分けすることにより行われ、２種の固体について有利には６３ミクロン未満
であるグラニュロメトリが得られた。固体の所望の質量を計量した後、２種の粉体の機械
的混合物（２グラムの乾燥質量）は、ボールおよび周波数３０Ｈｚを用いて、２分にわた
りバケツミルを活用して混合された。混合物は、次いで、Carverの液圧プレスにより４メ
ートルトンでペレットにされ、次いで、２５０～５００ミクロンの好ましいグラニュロメ
トリにすり潰しおよび篩い分けがなされた。触媒Ａは、以下の組成を有していた：
－　ＩＺＭ－２ゼオライトＡ：１０重量％、
－　白金：１．５重量％、
－　含浸済みアルミナ：８８．５重量％。
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【００７６】
　（実施例２（本発明に合致する）：異性化触媒Ｂの調製）
　触媒Ｂは、ＩＺＭ－２ゼオライトと、白金と、アルミナマトリクスとを含む触媒であっ
た。このＩＺＭ－２ゼオライトは、特許FR 2 918 050 Bの開示に従って合成された。Aldr
ichにより販売される商品名Ludox HS-40によって知られているシリカのコロイド懸濁液が
、水酸化ナトリウム（Prolabo）と、１，６－ビス（メチルピペリジニウム）ヘキサン二
臭化物テンプレートと、水酸化アルミニウム（Aldrich）と、脱イオン水とからなる溶液
に組み入れられた。混合物のモル組成は以下の通りであった：１　ＳｉＯ２；０．００４
５　Ａｌ２Ｏ３；０．１６６６　Ｎａ２Ｏ；０．１６６６　１，６－ビス（メチルピペリ
ジニウム）ヘキサン；３３．３３３３　Ｈ２Ｏ。混合物は、半時間にわたって激しく撹拌
された。混合物は、次いで、均質化の後に、ＰＡＲＲタイプのオートクレーブに移された
。オートクレーブは、回転軸撹拌（３０ｒｐｍ）を伴って５日にわたって１７０℃に加熱
された。得られた生成物は、ろ過され、中性ｐＨを得るように脱イオン水により洗浄され
、次いで、１００℃で終夜オーブン乾燥させられた。固体は、次いで、マッフル炉に導入
され、そこで焼成処理を行って、テンプレートが除去された。焼成サイクルは、２００℃
への昇温、この温度での２時間にわたる一定の温度段階、５５０℃への昇温、その後の、
この温度での８時間の一定の温度段階、および最終的な周囲温度への回帰を含んでいた。
昇温は、２℃／分の速度で行われた。このようにして得られた固体は、次いで、硝酸アン
モニウムの水溶液（固体の重量（グラム）当たり溶液１０ｍＬ、硝酸アンモニウムの濃度
３Ｍ）において２時間にわたって還流下に置かれ、アルカリナトリウム原子がアンモニウ
ムイオンと交換された。この還流工程は、硝酸アンモニウムの新鮮な溶液により４回行わ
れ、次いで、固体は、ろ過され、脱イオン水により洗浄され、１００℃で終夜オーブン乾
燥させられた。最終的に、ゼオライトをその酸型（プロトン型Ｈ＋）で得るために、焼成
工程が５５０℃で１０時間にわたって（温度上昇：２℃／分）、フラッシュベッド様式で
乾燥空気（時間当たりかつ固体の重量（グラム）当たり２ノルマルリットル）中で行われ
た。このようにして得られた固体は、Ｘ線回折により分析され、ＩＺＭ－２ゼオライトに
よって構成されているとして確認された。このゼオライトは、ＩＺＭ－２　Ｂと表示され
、このものは、触媒を調製するために用いられた。２７Ａｌ　ＮＭＲ、蛍光Ｘ線およびＩ
ＣＰ法を用いた特徴付けにより、ＩＺＭ－２　Ｂについての以下の結果へのアクセスが提
供された：
－　６配位アルミニウム原子ＡｌＶＩの重量百分率：１３％、
－　ケイ素のモル数を骨格アルミニウムのモル数で除算したＳｉ／Ａｌ比（モル／モル）
：９１、
－　ナトリウムのモル数を骨格アルミニウムのモル数で除算したＮａ／Ａｌ比（モル／モ
ル）：０．２８。
【００７７】
　触媒Ｂを調製するために、実施例１において記載されたように調製された白金を含浸さ
せられたアルミナのサンプルが用いられた。触媒Ｂは、実施例１において触媒Ａに与えら
れた調製手順に従うことによって調製された。触媒Ｂは、以下の組成を有していた：
－　ＩＺＭ－２ゼオライトＢ：１０重量％、
－　白金：１．５重量％、
－　含浸済みアルミナ：８８．５重量％。
【００７８】
　（実施例３（本発明に合致する）：異性化触媒Ｃの調製）
　触媒Ｃは、ＩＺＭ－２ゼオライトと、白金と、アルミナマトリクスとを含む触媒であっ
た。このＩＺＭ－２ゼオライトは、特許FR 2 918 050 Bの開示に従って合成された。Aldr
ichにより販売される商品名Ludox HS-40によって知られているシリカのコロイド懸濁液が
、水酸化ナトリウム（Prolabo）と、１，６－ビス（メチルピペリジニウム）ヘキサン二
臭化物テンプレートと、水酸化アルミニウム（Aldrich）と、脱イオン水とからなる溶液
に組み入れられた。混合物のモル組成は以下の通りであった：１　ＳｉＯ２；０．００５
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５　Ａｌ２Ｏ３；０．１６６６　Ｎａ２Ｏ；０．１６６６　１，６－ビス（メチルピペリ
ジニウム）ヘキサン；３３．３３３３　Ｈ２Ｏ。混合物は、半時間にわたって激しく撹拌
された。混合物は、次いで、均質化の後に、ＰＡＲＲタイプのオートクレーブに移された
。オートクレーブは、回転軸撹拌（３０ｒｐｍ）を伴って５日にわたって１７０℃に加熱
された。得られた生成物は、ろ過され、中性ｐＨを得るように脱イオン水により洗浄され
、次いで、１００℃で終夜オーブン乾燥させられた。固体は、次いで、マッフル炉に導入
され、そこで焼成処理を行って、テンプレートが除去された。焼成サイクルは、２００℃
への昇温、この温度での２時間にわたる一定の温度段階、５５０℃への昇温、この温度で
の８時間の一定の温度段階、および最終的な周囲温度への回帰を含んでいた。昇温は、２
℃／分の速度で行われた。このようにして得られた固体は、次いで、硝酸アンモニウムの
水溶液（固体の重量（グラム）当たり溶液１０ｍＬ、硝酸アンモニウムの濃度３Ｍ）にお
いて２時間にわたって還流下に置かれ、アルカリナトリウム原子がアンモニウムイオンと
交換された。この還流工程は、新鮮な硝酸アンモニウム溶液により４回行われ、次いで、
固体は、ろ過され、脱イオン水により洗浄され、１００℃で終夜オーブン乾燥させられた
。最終的に、ゼオライトをその酸型（プロトン型Ｈ＋）で得るために、焼成工程は、５５
０℃で１０時間にわたって（温度上昇２℃／分）、フラッシュベッド様式で、乾燥空気（
時間当たりかつ固体の重量（グラム）当たり２ノルマルリットル）において行われた。こ
のようにして得られた固体は、Ｘ線回折によって分析され、ＩＺＭ－２ゼオライトによっ
て構成されているとして確認された。このゼオライトは、ＩＺＭ－２　Ｃと表記され、こ
のものは、触媒を調製するために用いられた。２７Ａｌ　ＮＭＲ、蛍光Ｘ線およびＩＣＰ
法を用いた特徴付けにより、ＩＺＭ－２　Ｃについての以下の結果へのアクセスが提供さ
れた：
－　６配位アルミニウム原子ＡｌＶＩの重量百分率：１１％、
－　ケイ素のモル数を骨格アルミニウムのモル数で除算したＳｉ／Ａｌ比（モル／モル）
：７８、
－　ナトリウムのモル数を骨格アルミニウムのモル数で除算したＮａ／Ａｌ比（モル／モ
ル）：０．１８。
【００７９】
　触媒Ｃを調製するために、実施例１において記載されたように調製された白金を含浸さ
せられたアルミナのサンプルが用いられた。触媒Ｃは、実施例１において触媒Ａに与えら
れた調製手順に従うことによって調製された。触媒Ｃは、以下の組成を有していた：
－　ＩＺＭ－２ゼオライトＣ：１０重量％、
－　白金：１．５重量％、
－　含浸済みアルミナ：８８．５重量％。
【００８０】
　（実施例４（本発明に合致する）：異性化触媒Ｄの調製）
　触媒Ｄは、ＩＺＭ－２ゼオライトと、白金と、アルミナマトリクスとを含む触媒であっ
た。このＩＺＭ－２ゼオライトは、特許FR 2 918 050 Bの開示に従って合成された。Aldr
ichにより販売される商品名Ludox HS-40によって知られているシリカのコロイド懸濁液が
、水酸化ナトリウム（Prolabo）と、１，６－ビス（メチルピペリジニウム）ヘキサン二
臭化物テンプレートと、水酸化アルミニウム（Aldrich）と、脱イオン水とからなる溶液
に組み入れられた。混合物のモル組成は以下の通りであった：１　ＳｉＯ２；０．００７
２　Ａｌ２Ｏ３；０．１６６６　Ｎａ２Ｏ；０．１６６６　１，６－ビス（メチルピペリ
ジニウム）ヘキサン；３３．３３３３　Ｈ２Ｏ。混合物は、半時間にわたって激しく撹拌
された。混合物は、次いで、均質化の後に、ＰＡＲＲタイプのオートクレーブに移された
。オートクレーブは、回転軸撹拌（３０ｒｐｍ）を伴って５日にわたって１７０℃に加熱
された。得られた生成物は、ろ過され、中性ｐＨを得るように脱イオン水により洗浄され
、次いで、１００℃で終夜オーブン乾燥させられた。固体は、次いで、マッフル炉に導入
され、そこで焼成処理を行い、テンプレートが除去された。焼成サイクルは、２００℃へ
の昇温、２時間にわたるこの温度での一定の温度段階、５５０℃への昇温、この温度での
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８時間の一定の温度段階、および最終の周囲温度への回帰を含んでいた。昇温は、２℃／
分の速度で行われた。このようにして得られた固体は、次いで、硝酸アンモニウムの水溶
液（固体の重量（グラム）当たり溶液１０ｍＬ、硝酸アンモニウムの濃度３Ｍ）において
２時間にわたって還流下に置かれ、アルカリナトリウム原子をアンモニウムイオンと交換
した。この還流工程は、新鮮な硝酸アンモニウム溶液により４回行われ、次いで、固体は
、ろ過され、脱イオン水により洗浄され、１００℃で終夜オーブン乾燥させられた。最終
的に、ゼオライトをその酸型（プロトン型Ｈ＋）で得るために、５５０℃で１０時間にわ
たって（温度上昇２℃／分）、フラッシュベッド様式で乾燥空気（時間当たりかつ固体の
重量（グラム）当たり２ノルマルリットル）において焼成工程が行われた。このようにし
て得られた固体は、Ｘ線回折によって分析され、ＩＺＭ－２ゼオライトによって構成され
ているとして確認された。このゼオライトは、ＩＺＭ－２　Ｄと表記され、このものは、
触媒を調製するために用いられた。２７Ａｌ　ＮＭＲ、蛍光Ｘ線およびＩＣＰ法を用いた
特徴付けにより、ＩＺＭ－２　Ｄについての以下の結果へのアクセスが提供された：
－　６配位アルミニウムアルミニウム原子ＡｌＶＩの重量百分率：１２％、
－　ケイ素のモル数を骨格アルミニウムのモル数で除算したＳｉ／Ａｌ比（モル／モル）
：６３、
－　ナトリウムのモル数を骨格アルミニウムのモル数で除算したＮａ／Ａｌ比（モル／モ
ル）：０．１９。
【００８１】
　触媒Ｄを調製するために、実施例１において記載されたようにして調製された白金を含
浸させられたアルミナのサンプルが用いられた。触媒Ｄは、実施例１において触媒Ａに与
えられた調製手順に従うことによって調製された。触媒Ｄは、以下の組成を有していた：
－　ＩＺＭ－２ゼオライトＤ：１０重量％；
－　白金：１．５重量％、
－　含浸済みアルミナ：８８．５重量％。
【００８２】
　（実施例５（本発明に合致しない）：異性化触媒Ｅの調製）
　触媒Ｅは、ＩＺＭ－２ゼオライトと、白金と、アルミナマトリクスとを含む触媒であっ
た。このＩＺＭ－２ゼオライトは、特許FR 2 918 050 Bの開示に従って合成された。Aldr
ichにより販売される商品名Ludox HS-40によって知られているシリカのコロイド懸濁液が
、水酸化ナトリウム（Prolabo）と、１，６－ビス（メチルピペリジニウム）ヘキサン二
臭化物テンプレートと、水酸化アルミニウム（Aldrich）と、脱イオン水とからなる溶液
に組み入れられた。混合物のモル組成は以下の通りであった：１　ＳｉＯ２；０．０１０
０　Ａｌ２Ｏ３；０．１６６６　Ｎａ２Ｏ；０．１６６６　１，６－ビス（メチルピペリ
ジニウム）ヘキサン；３３．３３３３　Ｈ２Ｏ。混合物は、半時間にわたって激しく撹拌
された。混合物は、次いで、均質化の後に、ＰＡＲＲタイプのオートクレーブに移された
。オートクレーブは、回転軸撹拌（３０ｒｐｍ）を伴って５日にわたって１７０℃に加熱
された。得られた生成物は、ろ過され、中性ｐＨを得るように脱イオン水により洗浄され
、次いで、１００℃で終夜オーブン乾燥させられた。固体は、次いで、マッフル炉に導入
され、そこで焼成処理を行い、テンプレートが除去された。焼成サイクルは、２００℃へ
の昇温、この温度での２時間にわたる一定の温度段階、５５０℃への昇温、この温度での
８時間の一定の温度段階、および最終の周囲温度への回帰を含んでいた。昇温は、２℃／
分の速度で行われた。このようにして得られた固体は、次いで、硝酸アンモニウムの水容
液（固体の重量（グラム）当たり溶液１０ｍＬ、硝酸アンモニウムの濃度３Ｍ）において
２時間にわたって還流下に置かれ、アルカリナトリウム原子がアンモニウムイオンと交換
された。この還流工程は、新鮮な硝酸アンモニウム溶液により４回行われ、次いで、固体
は、ろ過され、脱イオン水により洗浄され、１００℃で終夜オーブン乾燥させられた。最
後に、ゼオライトをその酸型（プロトン型Ｈ＋）で得るために、焼成工程は、５５０℃で
１０時間にわたって（温度上昇２℃／分）、フラッシュベッド様式において乾燥空気（時
間当たりかつ重固体の量（グラム）当たり２ノルマルリットル）で行われた。このように
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して得られた固体は、Ｘ線回折によって分析され、ＩＺＭ－２ゼオライトによって構成さ
れているとして確認された。このゼオライトは、ＩＺＭ－２　Ｅで表記され、このものは
、触媒を調製するために用いられた。２７Ａｌ　ＮＭＲ、蛍光Ｘ線およびＩＣＰ法を用い
た特徴付けにより、ＩＺＭ－２　Ｅについての以下の結果へのアクセスが提供された：
－　６配位アルミニウム原子ＡｌＶＩの重量百分率：６％、
－　ケイ素のモル数を骨格アルミニウムのモル数で除算したＳｉ／Ａｌ比（モル／モル）
：４６、
－　ナトリウムのモル数を骨格アルミニウムのモル数で除算したＮａ／Ａｌ比（モル／モ
ル）：０．０８。
【００８３】
　触媒Ｅを調製するために、実施例１において記載されたように調製された白金を含浸さ
せられたアルミナのサンプルが用いられた。触媒Ｅは、実施例１において触媒Ａに与えら
れた調製手順に従うことによって調製された。触媒Ｅは、以下の組成を有していた：
－　ＩＺＭ－２ゼオライトＥ：１０重量％、
－　白金：１．５重量％、
－　含浸済みアルミナ：８８．５重量％。
【００８４】
　（実施例６：Ｃ８芳香族化合物留分の異性化における、触媒Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅの触媒
特性の評価）
　触媒は、エチルベンゼン（１９重量％）、オルトキシレン（１６重量％）、メタキシレ
ン（５８重量％）およびエチルシクロヘキサン（７重量％）からなるＣ８芳香族化合物留
分の異性化において試験された。試験は、再循環を伴わない下降流様式で操作する固定床
反応器を用いるマイクロユニットにおいて行われた。炭化水素流出物は、気相クロマトグ
ラフィーによってオンライン分析された。ユニットに充填される前に、触媒は、最初に、
１１０℃で少なくとも終夜で、オーブン乾燥させられた。一旦ユニットに充填されたとこ
ろで、触媒は、窒素下に、以下の条件下に第１の乾燥工程を経た：
－　窒素の流量：時間当たりかつ触媒の重量（グラム）当たり５ノルマルリットル、
－　全圧：１．３ＭＰａ、
－　周囲温度から１５０℃への温度上昇：１０℃／分、
－　１５０℃での３０分にわたる一定の温度段階。
【００８５】
　乾燥処理の後に、窒素は、水素と置き換えられ、高純度水素の流れの中の還元のための
工程が、次いで、以下の条件下に行われた：
－　水素の流量：時間当たりかつ触媒の重量（グラム）当たり４ノルマルリットル、
－　全圧：１．３ＭＰａ、
－　１５０℃から４８０℃への温度上昇：５℃／分、
－　２時間にわたる４８０℃での一定の温度段階。
【００８６】
　温度は、次いで、４２５℃に降下させられ、触媒は、２４時間にわたって、水素および
炭化水素（エチルベンゼン２０重量％およびオルトキシレン８０重量％の混合物）の流れ
中で、以下の操作条件下に安定にされた：
－　供給空間速度：時間当たりかつ触媒の重量（グラム）当たり炭化水素５グラム、
－　水素対炭化水素のモル比：４、
－　全圧：１．３ＭＰａ。
【００８７】
　安定化工程の後、温度は、次いで、３８５℃に降下させられ、触媒は、上記のＣ８芳香
族化合物留分と以下の条件下に接触させられた：
－　供給空間速度：時間当たりかつ触媒の重量（グラム）当たりＣ８芳香族化合物留分３
．５グラム、
－　水素対炭化水素のモル比：４、
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－　全圧：０．８６ＭＰａ。
【００８８】
　触媒は、これらの操作条件下に７時間にわたって維持され、次いで、下記の表２に記録
される種々の操作条件を採用して、触媒性能が評価された。供給空間速度における変動は
、エチルベンゼンへの転化度およびキシレンの異性化度、それ故に、パラキシレンの生成
が変動され得ることを意味していた。各操作条件について、クロマトグラフィーによる２
つの分析が触媒の性能を測定するために行われた。
【００８９】
【表２】

【００９０】
　供給空間速度２０ｈ－１で得られた炭化水素流出物中のパラキシレン（ＰＸ）の収率が
、パラキシレンの生成についての触媒の活性を評価するために用いられた：
　ＰＸ＝炭化水素流出物中のパラキシレンの重量％、
式中、ＰＸは、重量％としてのパラキシレンの収率である。
【００９１】
　パラキシレンの収率に応じた純損失収率（ＰＮ）における変化は、それ自体で、触媒の
選択性を評価するために用いられ得た。８個の炭素原子を含有する環状分子とは別の全て
の炭化水素分子は、純損失であるとして考慮される：
　　ＰＮ＝１００－ＰＸ－ＥＢ－ＯＸ－ＭＸ－Ｎ８
　式中：
　ＰＮ：炭化水素流出物における純損失収率（重量％）、
　ＰＸ：炭化水素流出物におけるパラキシレンの重量％、
　ＥＢ：炭化水素流出物におけるエチルベンゼンの重量％、
　ＯＸ：炭化水素流出物におけるオルトキシレンの重量％、
　ＭＸ：炭化水素流出物におけるメタキシレンの重量％、
　Ｎ８：炭化水素流出物における８個の炭素原子を含有するナフテンの重量％。
【００９２】
　表３には、それ故に、空間速度２０ｈ－１における触媒Ａ、Ｂ、Ｃ、ＤおよびＥについ
てのパラキシレンの収率並びに触媒についてのパラキシレンの収率１８％に対して推定さ
れる純損失が報告される。パラキシレン収率１８％における純損失（ＰＮ）は、パラキシ
レン収率に応じた純損失収率における変化についての実験データの線形の外挿法または内
挿法によって推定された。触媒Ａ、Ｂ、Ｃ、ＤおよびＥは、それらの組成の一部を形成す
るＩＺＭ－２ゼオライトの性質によってのみ区別される。
【００９３】
　触媒Ｅは、Ｓｉ／Ａｌ比が４６であるＩＺＭ－２　Ｅを採用しており、このものは、一
連の触媒の中で最も活性な触媒であるが、対照的に、それは、他の触媒よりはるかに選択
性に乏しい。触媒Ａは、Ｓｉ／Ａｌ比が１１３であるＩＺＭ－２　Ａを採用したものであ
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り、このものは、一連の触媒の中で最も低活性な固体であったが、その選択性は、触媒Ｂ
、Ｃ、Ｄの選択性と匹敵するままであった。要約すると、ゼオライトＩＺＭ－２　Ｂ（Ｓ
ｉ／Ａｌ：９１）、Ｃ（Ｓｉ／Ａｌ：７８）およびＤ（Ｓｉ／Ａｌ：６３）を用いること
は、ＩＺＭ－２ゼオライトＡ（Ｓｉ／Ａｌ：１１３）を有するものより良好な活性および
ＩＺＭ－２ゼオライトＥ（Ｓｉ／Ａｌ：４６）を有するものより良好な選択性が得られた
ことを意味していた。
【００９４】
【表３】
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