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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも元素タンタルと、少なくとも１種のシリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスと
を含む、少なくともエタノールを含む混合物から出発するブタジエンの製造のための触媒
であって、タンタルの質量は前記シリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスの質量の０．３％
～１０％の範囲である触媒であり、
　前記触媒は、前記シリカ系メソ多孔性酸化物の少なくとも１回の酸洗浄工程を含む方法
によって調製されたものであり、前記洗浄は、硝酸、硫酸及び塩酸から選択されかつ０．
０５Ｍ～３Ｍの範囲の濃度で水溶液状態にある無機酸との、１５℃～８０℃の範囲の温度
、及び３０分～３時間の範囲の接触時間での接触によって行われ、
　洗浄前に前記シリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスは少なくとも９０重量％のシリカを
含み、ミクロ細孔のない組織化されていない(unorganized)多孔性を有する非晶質メソ多
孔性シリカであって、少なくとも２５０ｍ２／ｇの範囲の比表面積を有する、触媒。
【請求項２】
　前記マトリクスはさらに酸化ジルコニウム、酸化チタン、酸化ホウ素、酸化ランタン、
酸化セリウム、及びこれらの混合物から成る群から選択される少なくとも１種の酸化物を
含む、請求項１に記載の触媒。　
【請求項３】
　前記メソ多孔性酸化物マトリクスは、洗浄前に２５０ｍ２／ｇ～７００ｍ２／ｇの範囲
の比表面積を有する、請求項１または２に記載の触媒。
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【請求項４】
　洗浄前に前記シリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスの平均細孔径は少なくとも４ｎｍで
ある、請求項１～３のいずれか１項に記載の触媒。
【請求項５】
　洗浄前に前記シリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスの平均細孔径は４．５～５０ｎｍの
範囲である、請求項４に記載の触媒。
【請求項６】
　周期律表の第２、３、４、及び５族の元素並びにそれらの混合物から成る群から選択さ
れる少なくとも１種の元素をさらに含み、前記元素の質量は前記メソ多孔性酸化物マトリ
クスの質量の０．０１％～５％の範囲である、請求項１～５のいずれか１項に記載の触媒
。
【請求項７】
　周期律表の第２及び５族の元素並びにそれらの混合物から成る群から選択される少なく
とも１種の元素を含み、前記元素の質量は前記メソ多孔性酸化物マトリクスの質量の０．
０１％～５％の範囲である、請求項６に記載の触媒。
【請求項８】
　元素Ｃａ、Ｂａ、及びＮｂ、並びにそれらの混合物から成る群から選択される少なくと
も１種の元素を含み、前記元素の質量が前記メソ多孔性酸化物マトリクスの質量の０．０
１％～５％の範囲である、請求項７に記載の触媒。
【請求項９】
　周期律表の第１１及び１２族並びにそれらの混合物から成る群から選択される少なくと
も１種の元素をさらに含み、前記元素の質量が前記メソ多孔性酸化物マトリクスの質量の
０．５％～１０％の範囲である、請求項１～８のいずれか１項に記載の触媒。
【請求項１０】
　少なくとも元素Ｚｎをさらに含み、前記元素の質量が前記メソ多孔性酸化物マトリクス
の質量の０．５％～１０％の範囲である、請求項９に記載の触媒。
【請求項１１】
　少なくとも以下の工程を含む、請求項１～１０のいずれか１項に記載の、少なくともエ
タノールを含む混合物から出発するブタジエンの製造のための触媒の調製のための方法
　ａ）洗浄前に少なくとも９０重量％のシリカを含む（重量百分率はシリカ系メソ多孔性
酸化物マトリクスの総質量に対して表される）シリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスを酸
洗浄するための少なくとも１つの工程であって、
　洗浄前に前記シリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスは、ミクロ細孔のない組織化されて
いない(unorganized)多孔性を有する
非晶質メソ多孔性シリカであって、少なくとも２５０ｍ２／ｇの範囲の比表面積を有し、
　前記酸洗浄は、硝酸、硫酸及び塩酸から選択されかつ０．０５Ｍ～３Ｍの範囲の濃度で
水溶液状態にある少なくとも１種の無機酸と、前記メソ多孔性酸化物マトリクスとの、１
５℃～８０℃の範囲の温度、及び３０分～３時間の範囲の接触時間での接触によって行わ
れる、工程、
　ｂ）工程ａ）から得られた前記洗浄されたマトリクスを熱処理して触媒担体を得るため
の、少なくとも１つの工程、
　ｃ）少なくとも元素タンタルの少なくとも１種の金属前駆体を、工程ｂ）の終わりに得
られた前記担体の表面上に担持するための、少なくとも１つの工程、及び
　ｄ）工程ｃ）から得られた固体を熱処理するための少なくとも１つの工程。
【請求項１２】
　少なくとも以下の工程を含む、請求項１～１０のいずれか１項に記載の、少なくともエ
タノールを含む混合物から出発するブタジエンの製造のための触媒の調製のための方法
　ａ’）　少なくとも元素タンタルの少なくとも１種の金属前駆体を、洗浄前に少なくと
も９０重量％のシリカを含む（重量百分率はシリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスの総質
量に対して表される）シリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスの表面上に担持するための、
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少なくとも１つの工程であって、洗浄前に前記シリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスは、
ミクロ細孔のない組織化されていない(unorganized)多孔性を有する非晶質メソ多孔性シ
リカであって、少なくとも２５０ｍ２／ｇの範囲の比表面積を有する、工程、
　ｂ’）　工程ａ’）から得られた固体を熱処理するための少なくとも１つの工程、
　ｃ’）　工程ｂ’）から得られた固体を、硝酸、硫酸及び塩酸から選択されかつ０．０
５Ｍ～３Ｍの範囲の濃度で水溶液状態にある少なくとも１種の無機酸により、１５℃～８
０℃の範囲の温度、及び３０分～３時間の範囲の前記酸溶液と前記固体との接触時間で、
酸洗浄するための少なくとも１つの工程、
　ｄ’）　工程ｃ’）から得られた固体を熱処理するための、少なくとも１つの工程。
【請求項１３】
　少なくともエタノールを含む供給原料のブタジエンへの転換のための、３００℃～４０
０℃の範囲の温度、０．１５～０．５ＭＰａの範囲の圧力、及び０．５～５ｈ－１の範囲
の空間速度における、請求項１～１０のいずれか１項に記載の触媒の使用。
【請求項１４】
　前記温度は３２０℃～３８０℃の範囲である、請求項１３に記載の使用。
【請求項１５】
　前記圧力は０．１５～０．３ＭＰａの範囲である、請求項１３又は請求項１４に記載の
使用。
【請求項１６】
　前記空間速度は１～４ｈ－１の範囲である、請求項１３～１５のいずれか１項に記載の
使用。

 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エタノールのブタジエンへの転換のための、シリカに担持されたタンタル系
触媒に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ブタジエンは化学業界において、特にポリマー製造用の試薬として広く用いられている
。現在、ブタジエンはほぼ全てが水蒸気分解装置から製造され、これらの装置においてブ
タジエンはその価値を高めることができる副生成物を構成する。原油価格の変動や増大し
続けるこの化学的中間体の需要のためその価格は非常に不安定であり、そのことが供給手
段の多様化を促してきた。そのため、１，３－ブタジエンがエタノールから製造可能であ
るということは当業者にはよく知られており、「Ｓ．Ｋ．法」及び「カーバイド法」の２
つのプロセスが大規模工業化されている。「Ｓ．Ｋ．法」では、エタノールから１，３－
ブタジエンを単一工程で製造するのに対し、「カーバイド法」では、まずエタノールをア
セトアルデヒドに転換し、次いでエタノール－アセトアルデヒド混合物を１，３－ブタジ
エンに転換するという２工程で１，３－ブタジエンを製造する。これらのプロセスのおい
て使用される触媒の主な違いは、一方（ＳＫ法）はエタノールをアセトアルデヒドへと脱
水素化しながら、それによって形成される混合物からブタジエンを製造することができる
のに対し、他方はそうではなく、したがって特定の触媒上での脱水素化のための第１工程
が必要となる、ということである。このブタジエンの製造方法のための触媒を構成する最
も効果的な化学元素は、５０％～６９％のブタジエン選択性を有する、マグネシウム、タ
ンタル、ジルコニウム、及びハフニウムであり、ニオブ（又はコロンビウム）は選択性が
４０％未満でありあまり魅力的ではない元素とみなされている（非特許文献１）。
【０００３】
　それらのプロセス（１工程か２工程か）に関わらず、主反応の総合的収支は以下のよう
に記述される。
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【０００４】
【化１】

【０００５】
　この総合的収支の背後に多くの化学反応が存在し、それらには、アセトアルデヒドの生
成のための脱水素反応（Ｉ）、アセトアルデヒドのクロトンアルデヒドへのアルドール化
／クロトン化反応（ＩＩ）、エタノールとクロトンアルデヒドとのメールワイン・ポンド
ルフ・バーレー（Ｍｅｒｗｅｉｎ－Ｐｏｎｄｏｒｆｆ－Ｖｅｒｌｅｙ）（ＭＰＶ）反応（
ＩＩＩ）、及び最終的な、クロチルアルコールを脱水してブタジエンを形成する工程（Ｉ
Ｖ）が含まれる。
【０００６】

【化２】

【０００７】
　これらの一連の工程が上述した順序で行われず、特に脱水反応及び二次的な縮合反応が
存在する場合には、こうした化学反応の多重性が多くの副生成物の供給源となる。加えて
、他の反応（異性化、環化、ディールス－アルダー（Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ）反応等）
が起こって副生成物の数がさらに増大することもある。この段階では、エタノール（又は
エタノール－アセトアルデヒド混合物）の１，３－ブタジエンへの転換に使用される触媒
の性質によって、前記副生成物の分布が大きく変化し得るということに留意すべきである
。例えば、酸性元素の添加は脱水生成物（例えばエチレン又はジエチルエーテル）の生成
の増大に繋がり、一方塩基性元素を添加すると複数の縮合生成物（例えばヘキセン類又は



(5) JP 6865206 B2 2021.4.28

10

20

30

40

50

ヘキサジエン類）の形成に有利に働くことになる。
【０００８】
　結果として、プロセス（１工程か２工程か）に関わらず、エタノール（又はエタノール
－アセトアルデヒド混合物）の１，３－ブタジエンへの転換の選択性は中程度となる。し
かしながら、出発原料が比較的高額であることから、供給原料の転換効率がその実行可能
性を保証する重要なツールを構成するということがプロセスの経済性の検討により示され
ている。故にこの選択性を最大化することに多大な労力が費やされてきた。
【０００９】
　特に、エタノール／アセトアルデヒド混合物からのブタジエンの製造のためのプロセス
（２工程プロセス）の開発中に発見された最良の触媒は非晶質シリカに担持された酸化タ
ンタルであった（非特許文献２）。供給原料の初期転換率３４％に対するブタジエンの選
択性は６９％であった。「カーバイド」工業装置において同じ触媒を用いると、以下の主
な不純物（副生成物）が形成されるということが示された：ジエチルエーテル（不純物の
２３重量％）、エチレン（不純物の１１重量％）、ヘキセン類、ヘキサジエン類（不純物
の１１重量％）等（非特許文献３）。副生成物は存在するものの、これらの形成は元素タ
ンタルの比較的低い酸－塩基特性によって制限される。元素タンタルはまた反応ＩＩ、Ｉ
ＩＩ、及びＩＶを非常に効果的に触媒する。少ない欠点の一つはその価格である。
【００１０】
　実際、非特許文献４によると、シリカの価格は１ポンド当たり約０．９６ドルでありタ
ンタルの価格は１ポンド当たり約１６２ドルである。因みに、ニオブ及びジルコニウムの
現時点での価格は１ポンド当たり約２０ドル及び約１ドルであり、即ち価格比はニオブと
タンタルとの間では約１桁、ジルコニウムとタンタルとの間では約２桁となる。
【００１１】
　そこでタンタルの効率を最適化し及び／又はこの元素を代替するために様々な検討がな
された。特許文献１には、酸化ジルコニウム、酸化タンタル、酸化ニオブ、及びこれらの
酸化物の組み合わせの１つによって形成される群からのシリカを有する触媒上での、非環
状モノオレフィン性アルデヒド（クロトンアルデヒド又はアセトアルデヒド）及びモノヒ
ドロキシル化アルコール（エタノール）の転換を含む、ブタジエンの調製のためのプロセ
スが記載されている。しかしながら、提供される実施例によると、特定のエタノール／ア
セトアルデヒド混合物を転換するためには依然として単独で使用される酸化タンタルが最
良の触媒である。非特許文献５によると、エタノール／アセトアルデヒド混合物の転換の
ための最良の組合せ(association)は、シリカ担体に担持されたＴａ－Ｃｕ、Ｔａ－Ｚｒ
、Ｚｒ－Ｎｂ、Ｚｒ－Ｔｉ、及びＺｒ－Ｔｈである（特許文献２、特許文献３、特許文献
４、特許文献５、特許文献６）。より最近では、近年の研究の大部分は、特に元素ジルコ
ニウム又はマグネシウムを用いることによって、触媒製剤からタンタルを完全に除去する
ことを追求しており、
　・特許文献７はＺｒ、Ｚｎ、Ｃｕの組合せを使用し、
　・特許文献８はＺｒ、Ｚｎ、Ｌａの組合せを特許請求し、
　・特許文献９はＴｉ、Ｖ、Ｍｏ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｚｎ、又はＣｒ等の元素をドープ
した混合Ｍｇ－Ｓｉ酸化物を使用し、
　・特許文献１０は第４～１３族からの金属をドープした混合Ｍｇ－Ｓｉ酸化物の使用を
特許請求し、
　・特許文献１１は第１１族からの金属状態の元素とマグネシウム、チタン、ジルコニウ
ム、タンタル、及びニオブから選択された金属酸化物との組合せを使用している。
【００１２】
　検討中の触媒の性能を改良するために当業者により選択される研究の方向性に関わらず
、検討されている全ての材料に対して最適な担体はメソ多孔性のシリカ担体であるという
ことに留意すべきである。故に幾つかの研究は担体を改善することに焦点を当ててきた。
例えば特許文献１２は、均質なサイズ及びモルホロジを有しかつ材料内に規則正しく分布
されたメソ細孔によって特徴づけられるシリカ担体（メソ構造化シリカとして知られてい
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るもの）を用いることによって、タンタル系の触媒を改良することを探求している。
【００１３】
　シリカの酸洗浄は、特定の望ましくない不純物を除去することによってクロマトグラフ
ィカラムの性能を改変するための、当業者には既知の方法である（非特許文献６）。触媒
反応では、この技術はシリカを含む担体上に分散されたタングステンを含む触媒の存在下
でのオレフィンのメタセシスのケースにおいて、それらの選択性を低下させることなく触
媒の活性を改善するために使用された（特許文献１３）。しかしながら、この特定の実施
を容易に置き換えることはできない。例えば、担体を酸で洗浄するとＮｂ－シリカ触媒の
生産性が改善される一方で、１，３－ブタジエンの製造反応におけるその選択性は実質的
に悪化する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】米国特許第２，４２１、３６１号（Ｗ．Ｊ．Ｔｏｕｓｓａｉｎｔ、Ｊ．Ｔ
．Ｄｕｎｎ、Ｃａｒｂｉｄｅ　ａｎｄ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｒｐｏｒ
ａｔｉｏｎ、１９４７年）
【特許文献２】米国特許第２，３７４，４３３号
【特許文献３】米国特許第２，４３６，１２５号
【特許文献４】米国特許第２，４３８，４６４号
【特許文献５】米国特許第２，３５７，８５５号
【特許文献６】米国特許第２，４４７，１８１号
【特許文献７】国際公開第２０１４／１９９３４９号（ＢＡＳＦ）
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【非特許文献】
【００１５】
【非特許文献１】Ｂ．Ｂ．Ｃｏｒｓｏｎ、Ｈ．Ｅ．Ｊｏｎｅｓ、Ｃ．Ｅ．Ｗｅｌｌｉｎｇ
、Ｊ．Ａ．Ｈｉｎｃｋｌｅｙ、Ｅ．Ｅ．Ｓｔａｈｌｙ、Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．１９
５０年、第４２巻（２）、３５９－３７３頁
【非特許文献２】Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．１９４９年、第４１巻、１０１２－１０１
７頁
【非特許文献３】Ｗ．Ｊ．Ｔｏｕｓｓａｉｎｔ、Ｊ．Ｔ．Ｄｕｎｎ、Ｄ．Ｒ．Ｊａｃｋｓ
ｏｎ、Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、
１９４７年、第３９巻（２）、１２０－１２５頁
【非特許文献４】Ｊｏｎａｔｈａｎ　Ｂｕｒｌａ、Ｒｏｓｓ　Ｆｅｈｎｅｌ、Ｐｈｉｌｉ
ｐ　Ｌｏｕｉｅ、及びＰｅｔｅｒ　Ｔｅｒｐｅｌｕｋ（ペンシルバニア大学（ｔｈｅ　Ｕ
ｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａ））によるレポート「ＴＷＯ－Ｓ
ＴＥＰ　ＰＲＯＤＵＣＴＩＯＮ　ＯＦ　１，３－ＢＵＴＡＤＩＥＮＥ　ＦＲＯＭ　ＥＴＨ
ＡＮＯＬ（エタノールからの１，３－ブタジエンの２段階製造）」（２０１２年）
【非特許文献５】Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．１９５０年、第４２巻（２）、３５９－３
７３頁
【非特許文献６】Ｊ．Ｎａｗｒｏｃｋｉ、Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉａ、１９９１年
、第３１巻（３／４）、「Ｓｉｌｉｃａ　Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｃｏｎｔｒｏｖｅｒｓｉｅ、
Ｓｔｒｏｎｇ　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　Ｓｉｔｅｓ、ｔｈｅｉｒ　Ｂｌｏｃｋａｇｅ　ａ
ｎｄ　Ｒｅｍｏｖａｌ．Ｐａｒｔ　Ｉ（シリカ表面談義、強吸着部位、それらの妨害及び
除去、その１）」
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【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　本発明の目的は、少なくともエタノールを含む混合物から出発するブタジエンの製造の
ためのタンタル系触媒について、触媒の活性を高めるとともにその選択性を改善すること
である。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明は、少なくとも元素タンタルと、少なくとも１種の、酸洗浄を受けたシリカ系メ
ソ多孔性酸化物マトリクスとを含み、好ましくはそれらから成る触媒であって、前記マト
リクスは洗浄前に少なくとも９０重量％のシリカを含み、タンタルの質量は前記メソ多孔
性酸化物マトリクスの質量の０．１％～３０％の範囲である、触媒に関する。
【００１８】
　本発明はさらに、少なくとも以下の工程を含む、触媒の調製のためのプロセスに関する
：
ａ）洗浄前に少なくとも９０重量％（重量百分率はメソ多孔性酸化物マトリクスの総質量
に対して表される）のシリカを含むメソ多孔性酸化物マトリクスを、少なくとも１種の有
機酸及び／又は無機酸により、０℃～１２０℃の範囲の温度及び１０分～１０時間の範囲
の前記酸溶液の前記メソ多孔性酸化物マトリクスとの接触時間で、酸洗浄するための少な
くとも１つの工程
ｂ）工程ａ）から得られた前記洗浄されたマトリクスを熱処理して触媒担体を得るための
、少なくとも１つの工程、
ｃ）少なくとも元素タンタルの少なくとも１種の金属前駆体を、工程ｂ）の終わりに得ら
れた前記担体の表面上に担持させるための少なくとも１つの工程、及び
ｄ）工程ｃ）から得られた固体を熱処理するための少なくとも１つの工程。
【００１９】
　本発明はまた、少なくとも以下の工程を含む、触媒の調製のためのプロセスに関する：
ａ’）少なくとも元素タンタルの少なくとも１種の金属前駆体を、洗浄前に少なくとも９
０重量％（重量百分率はメソ多孔性酸化物マトリクスの総質量に対して表される）のシリ
カを含むメソ多孔性酸化物マトリクスの表面上に担持させるための少なくとも１つの工程
、
ｂ’）工程ａ’）から得られた固体を熱処理するための少なくとも１つの工程、
ｃ’）工程ｂ’）から得られた固体を、少なくとも１種の有機酸及び／又は無機酸により
、０℃～１２０℃の範囲の温度及び１０分～１０時間の範囲の前記酸溶液の前記固体との
接触時間で、酸洗浄するための少なくとも１つの工程、
ｄ’）工程ｃ’）から得られた固体を熱処理するための少なくとも１つの工程。
【００２０】
　本発明はまた、少なくともエタノールを含む供給原料のブタジエンへの転換のための、
３００℃～４００℃の範囲の温度、０．１５～０．５ＭＰａの範囲の圧力、及び０．５～
５ｈ－１の範囲の空間速度での、本発明による触媒の使用に関する。
【発明の効果】
【００２１】
　上述した先行技術と比較して、本発明は、酸洗浄という、従来から利用されているシリ
カの特性を用いた担体の特殊かつ適切な前処理によって、少なくともエタノールを含む混
合物から出発するブタジエンの製造のための触媒の潜在能力を改善するための独創的なア
プローチを提案する。この洗浄は担体のいくつかの潜在的な不純物の除去に関わるだけで
なくその表面化学を改変し、これによってタンタル系触媒の活性が高められるとともにそ
の選択性が改善される。本発明の別の効果は、同じ供給原料流量についてのブタジエンの
生産性及び選択性が改善されることである。
【発明を実施するための形態】
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【００２２】
　本発明は、少なくともエタノールを含む供給原料から出発するブタジエンの製造に使用
される触媒であって、少なくとも上述した反応ＩＩ～ＩＶを実行しやすい少なくとも元素
タンタルと、少なくとも１種の、酸洗浄を受けたシリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスと
、を含む触媒に関する。
【００２３】
　本発明による触媒は、シリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスであって、前記マトリクス
を少なくとも１種の酸、特に有機及び／又は無機酸と接触させることによって洗浄された
、メソ多孔性酸化物マトリクスを含む。好ましくは、使用される酸は、場合により水溶液
中に希釈された、無機酸である。具体的な無機酸としては硝酸、硫酸、及び塩酸が挙げら
れ、硝酸及び塩酸が好ましい。使用される無機酸の濃度は一般に、０．０５モル濃度（Ｍ
）～３Ｍの範囲、好ましくは０．１Ｍ～１Ｍの範囲である。前記酸洗浄は静置条件（例え
ば「バッチ」として）又は連続条件（例えば流出液の部分的な又は全体的な再循環を伴う
又は伴わない洗浄カラム内での循環）下で行われてよい。本発明によると、この酸洗浄の
代表的な条件は一般に０℃～１２０℃の範囲、好ましくは１５℃～８０℃の範囲、より好
ましくは２０℃～７０℃の範囲内の温度である。酸溶液のメソ多孔性酸化物マトリクスと
の接触時間は、１０分～１０時間、好ましくは３０分～３時間の間で変化してよい。次い
で過剰な酸性を取り除くために、場合により水によるすすぎ操作を行ってもよい。これは
上述した条件と同じ条件下で行ってよい。
【００２４】
　本発明による触媒は、前記メソ多孔性酸化物マトリクスの質量の０．１％～３０％の範
囲、好ましくは０．３％～１０％の範囲、より好ましくは０．５％～５％の範囲、及び極
めて好ましくは０．５％～２％の範囲の質量のＴａを含む。
【００２５】
　用語「元素Ａを含む触媒であって、元素Ａの質量がメソ多孔性酸化物マトリクスの質量
のｘ％～ｙ％の範囲である、又はｘ％～ｙ％に相当する触媒」とは、前記触媒が前記元素
Ａを、前記メソ多孔性酸化物マトリクス１００重量部当たりｘ～ｙ重量部の範囲で含む、
ということを意味する。
【００２６】
　本発明による触媒は有利にはさらに、周期表の第２、３、４、及び５族からの元素並び
にそれらの混合物から成る群から選択される少なくとも１種の元素、好ましくは周期律表
の第２及び５族からの元素並びにそれらの混合物から成る群から選択される少なくとも１
種の元素、及びより好ましくは周期律表の第２族からの元素Ｃａ及びＢａ及び第５族から
の元素Ｎｂ並びにそれらの混合物から成る群から選択される少なくとも１種の元素を含み
、前記元素の質量は、シリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスの質量の０．０１％～５％の
範囲、好ましくは０．０１％～１％の範囲、より好ましくは０．０５％～０．５％の範囲
である。
【００２７】
　特定の構成では、本発明による触媒は有利には、周期律表、即ち元素の周期律分類の第
１１及び１２族からの元素並びにそれらの混合物から成る群から選択される少なくとも１
種の元素、より好ましくは周期律表の第１２族から選択される少なくとも１種の元素、さ
らにより好ましくは元素Ｚｎをさらに含み、前記元素の質量は、シリカ系前記メソ多孔性
酸化物マトリクスの質量の０．５％～１０％の範囲、好ましくは１％～５％の範囲である
。この構成は本発明による触媒を一工程プロセスにおいて、即ち主にエタノールを含む供
給原料を処理するプロセスにおいて使用する場合に特に有利である。「主にエタノールを
」との表現は、前記供給原料がアセトアルデヒドを含む場合の前記供給原料中における、
エタノールのアセトアルデヒドに対する重量比が少なくとも１よりも大きい、好ましくは
少なくとも５よりも大きいということを意味し、前記供給原料はアセトアルデヒドを含ん
でいなくてもよい。
【００２８】
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　本発明による触媒の酸洗浄のための工程に供されたシリカ系メソ多孔性酸化物マトリク
スは、以下の本発明の明細書においては「触媒担体」と称される。
【００２９】
　用語「シリカ系メソ多孔性酸化物マトリクス」は、本発明による洗浄の前に、メソ多孔
性酸化物マトリクスの総質量に対して少なくとも９０重量％のシリカを含むメソ多孔性酸
化物マトリクスを意味する。好ましくは、前記マトリクスは洗浄前にシリカを、メソ多孔
性酸化物マトリクスの総質量に対して少なくとも９５重量％（即ち９５％～１００％）、
より好ましくは少なくとも９８重量％（即ち９８％～１００％）、及びさらにより好まし
くは少なくとも９９．５重量％（即ち９９．５％～１００％）の量で含む。
【００３０】
　本発明に従って使用されるシリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスは有利には、シリカに
加えて、洗浄前に、少なくとも以下の非排他的なリストの酸化物を含有する：ジルコニア
、酸化チタン、酸化ホウ素、酸化ランタン、及び酸化セリウム。好ましくは、本発明に従
って使用されるメソ多孔性酸化物マトリクスは、洗浄前に、シリカに加えて酸化チタンを
含有する。また、本発明による触媒中に含まれるシリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスは
場合により、以下の非排他的なリストの少なくとも１種の元素を含む：Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、
Ｃａ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｓ、Ｐ。有利には、本発明による触媒に含
まれるシリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスは、Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｃａ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｚ
ｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｓ、及びＰ、並びにそれらの混合物から成る群の少なくとも１種
の元素を含む。洗浄前に、シリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスは有利には、５００ｐｐ
ｍよりも多くのアルカリ金属を含む。
【００３１】
　洗浄前に、本発明による触媒に含まれるシリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスはメソ多
孔性であり、即ちそれはＩＵＰＡＣ分類に従って、２～５０ｎｍの範囲のサイズを有する
細孔の存在によって特徴付けられる（Ｋ．Ｓ．Ｗ．Ｓｉｎｇ、Ｄ．Ｈ．Ｅｖｅｒｅｔｔ、
Ｒ．Ａ．Ｈａｕｌ、Ｌ．Ｍｏｓｃｏｕ、Ｊ．Ｐｉｅｒｏｔｔｉ、Ｊ．Ｒｏｕｑｕｅｒｏｌ
、Ｔ．Ｓｉｅｍｉｅｎｉｅｗｓｋａ、Ｐｕｒｅ　Ａｐｐｌ．Ｃｈｅｍ．、１９８５年、第
５７巻、６０３頁）。メソ多孔性であることに加えて、前記マトリクスはメソ構造化され
（即ち均一なサイズのメソ細孔でかつ前記マトリクス内に規則的に分布されたメソ細孔を
有し）ていてよく、又はそれは階層的な多孔性を有し（メソ細孔に加えて、ミクロ細孔及
び／又はマクロ細孔が存在し）ていてもよい。シリカＳＢＡ１５及びＭＣＭ４１等の周知
のメソ構造化シリカを使用することにより、このタイプの固体によって発現される非常に
高い比表面積（６００～１２００ｍ２／ｇ）を利用することができる。
【００３２】
　極めて好ましくは、本発明による触媒に含まれるシリカ系メソ多孔性酸化物マトリクス
は、洗浄前には、ミクロ細孔を有さない組織化されていない(unorganized)多孔性を有す
るメソ多孔性非晶質シリカである。一例として、ｐＨ≦７で沈殿させることにより得られ
るために「シリカゲル」としても知られているＷＲ　Ｇｒａｃｅ　＆　Ｃｏ．（メリーラ
ンド州、コロンビア（Ｃｏｌｕｍｂｉａ））より販売されているＤａｖｉｓｉｌ　Ｇｒａ
ｄｅ６３６又は６４６シリカ、ｐＨ≧７を用いて得られる沈殿シリカとして知られる市販
のシリカ、又は、ＳｉＣｌ４を１０００℃で加水分解することにより得られるフュームド
シリカとして知られる市販のシリカを使用することができる。また、特に、「伝統的な」
無機合成法（マイルドな温度及び圧力条件下での塩からの沈殿／ゲル化）又は「近代的な
」有機金属法（マイルドな温度及び圧力条件下でのアルコキシドからの沈殿／ゲル化）を
用いることによる、当業者には既知の方法を用いたシリカの合成をカスタマイズすること
も可能である。こうして、洗浄前に少なくとも２５０ｍ２／ｇの比表面積、好ましくは２
５０ｍ２／ｇ～７００ｍ２／ｇの範囲の比表面積、より好ましくは４００ｍ２／ｇ～６０
０ｍ２／ｇの範囲の比表面積によって特徴付けられるシリカ系メソ多孔性酸化物マトリク
スの酸洗浄後に、特に有利な結果が得られている。また、洗浄前に、本発明に従い使用さ
れるシリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスの平均細孔径（又は細孔サイズ）は、好ましく
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は少なくとも４ｎｍ、より好ましくは４．５～５０ｎｍの範囲、さらにより好ましくは４
．５～２０ｎｍの範囲である。
【００３３】
　一般に、少なくとも元素タンタルと酸洗浄を受けた少なくとも１種のシリカ系メソ多孔
性酸化物マトリクスとを含む本発明による触媒の調製プロセスは、ａ）シリカ系メソ多孔
性酸化物マトリクスを酸洗浄する工程と、ｂ）工程ａ）から得られた前記洗浄されたマト
リクスを熱処理して本発明による触媒担体を得る工程と、ｃ）少なくとも元素タンタルの
少なくとも１種の金属前駆体を、工程ｂ）の終わりに得られた前記担体の表面上に担持さ
せる工程と、ｄ）工程ｃ）から得られた固体を熱処理して本発明による触媒を得る工程と
、を含む。
【００３４】
　本発明による触媒の調製プロセスの工程ａ）又はａ’）によると、シリカ系メソ多孔性
酸化物マトリクスは本発明に関する本明細書に記載された通りである。特に、前記マトリ
クスは市販品であってもよく、又は当業者には既知の方法を用いて特別に合成されたもの
であってもよい。また、前記シリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスは粉末の形態又は予め
成形された形態、特にペレット化、粉砕、及びふるい分けされた粉末、ビーズ、ペレット
、顆粒、又は押出品（中空又は非中空円筒、２、３、４、又は５葉を有する多葉型円筒、
例えば、捻転円筒）、又はリング等の形態で直接使用されてもよく、これらの成形操作は
当業者に周知の技術を用いて行われる。好ましくは、前記シリカ系メソ多孔性酸化物マト
リクスは１～１０ｍｍの範囲のサイズを有する押出品の形態で得られる。ただし、得られ
た前記シリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスを次いで、例えば、ボウル造粒機又はそれら
を球化するためのいずれかの他の装置等の、表面を丸くするための装置に導入することも
排除されない。
【００３５】
　本発明による触媒の調製プロセスの工程ａ）によると、使用されるシリカ系メソ多孔性
酸化物マトリクスを、前記マトリクスを少なくとも１種の酸、特に有機酸及び／又は無機
酸と接触させることにより洗浄する。好ましくは、使用される酸は、場合により水溶液中
に希釈された、無機酸である。具体的な無機酸としては硝酸、硫酸、及び塩酸が挙げられ
、硝酸及び塩酸が好ましい。使用される無機酸の濃度は一般に、０．０５モル濃度（Ｍ）
～３Ｍの範囲、好ましくは０．１Ｍ～１Ｍの範囲である。前記酸洗浄は、静置条件下
（例えば「バッチ」として）で行っても、又は連続条件下（例えば流出液の部分的な又は
完全な再循環を伴う又は伴わない洗浄カラム内の循環）で行ってもよい。本発明によると
、この酸洗浄のための代表的な条件は、一般に０℃～１２０℃の範囲、好ましくは１５℃
～８０℃の範囲、極めて好ましくは２０℃～７０℃の範囲の温度である。酸溶液のメソ多
孔性酸化物マトリクスとの接触時間は１０分～１０時間、好ましくは３０分～３時間の間
で変えてよい。次いで過剰な酸性を取り除くために水によるすすぎのための任意の操作を
行ってもよい。これは上述した条件と同じ条件下で行ってよい。この操作は、本発明によ
る触媒の調製プロセスの工程ｂ）及びｄ）中に酸を容易に除去できない場合に必要とされ
、後者の場合、その後最終触媒上に存在するリスクを有する。これらの条件は、本発明に
よる調製プロセスの工程ｃ’）において、工程ｂ’）から得られる固体に対して適宜変更
されて(mutatis mutandis)用いられる。
【００３６】
　酸洗浄のためのこの工程は、担体からのいくつかの潜在的な不純物の除去を誘発し及び
／又は表面化学を改質し、それによって触媒の活性を高めるとともにその選択性を改善す
るという点において、少なくともエタノールを含む混合物から出発するブタジエンの製造
のための触媒の潜在能力を改良するために極めて重要である。
【００３７】
　この操作の終了時及び活性元素（単複）の含浸前に、触媒は０～５００ｐｐｍの範囲、
好ましくは０～３００ｐｐｍの範囲、より好ましくは０～１００ｐｐｍの範囲の少量のナ
トリウムを含有する。
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【００３８】
　本発明による触媒の調製プロセスの工程ｂ）によると、本発明による触媒の調製プロセ
スの工程ａ）から得られた、洗浄されたシリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスは、前記マ
トリクスの細孔を広げるために少なくとも１回の熱処理に供される。この処理は、当業者
に周知である方法を用いた前記洗浄されたマトリクスの乾燥、焼成、及び／又は蒸気処理
に相当する。好ましくは、前記処理は５０℃～８００℃、好ましくは８０℃～８００℃、
極めて好ましくは８０℃～３００℃の範囲の温度で７２時間未満、好ましくは２４時間未
満の時間行われる。これらの条件は適宜変更されて工程ｄ’）に適用される。
【００３９】
　本発明による触媒の調製プロセスの工程ｃ）において、少なくとも元素タンタルの少な
くとも１種の金属前駆体を工程ｂ）の終わりに得られた前記担体の表面上に担持させるた
めの少なくとも１つの工程を、当業者には既知の合成方法のいずれかを使用して行う。一
例として及び非排他的な態様で、乾式含浸、過剰含浸、ＣＶＤ（化学気相蒸着）、ＣＬＤ
（化学液相蒸着）等として既知の方法を使用してよい。一例として、乾式含浸法によって
行われる蒸着の場合には、本発明による触媒の調製プロセスの工程ｃ）は、以下の個々の
操作により構成される：少なくとも元素タンタルの少なくとも１種の前駆体を、本発明に
よる調製プロセスの工程ｂ）の終わりに得られた担体の細孔容積に応じた体積の溶液中に
溶解すること；前記溶液を前記担体の表面上に含浸させること；及び場合により、本発明
に従い使用される少なくとも前記前駆体の担体表面全体への分散を促進するために、前記
含浸により得られた固体を、制御された雰囲気及び制御された温度において熟成すること
。
【００４０】
　本発明による触媒の調製プロセスの工程ｃ）によると、少なくとも元素タンタルの金属
前駆体は、少なくとも元素タンタルを含み且つこの元素を反応性をもった形態で溶液中に
放出することができるいずれかの化合物である。従って、少なくとも元素タンタルの前駆
体は有利には、無機塩及びアルコキシド前駆体である。当該無機塩は、ハロゲン化物、硝
酸塩、硫酸塩、リン酸塩、水酸化物、炭酸塩、カルボン酸塩、アルコラート、及びこれら
の２種以上の組み合わせから成る群から選択され、より好ましくは塩化物、硝酸塩、カル
ボン酸塩、アルコラート、及びこれらの２種以上の組み合わせから成る群から選択される
。アルコキシド前駆体は例えば、式Ｍ（ＯＲ）ｎ（式中Ｍ＝Ｔａ及びＲ＝エチル、イソプ
ロピル、ｎ－ブチル、ｓ－ブチル、ｔ－ブチル等）を有するか、又はＸ（Ｃ５Ｈ８Ｏ２）
ｎ（ｎ＝３又は４）のようなキレート化前駆体である。一例として、好ましいタンタルの
前駆体は、大部分の有機溶媒とともに使用し得る五塩化タンタル及びタンタルペンタエタ
ノエートである。工程ｃ）の条件は適宜変更されて工程ａ’）に適用される。
【００４１】
　本発明による触媒の調製プロセスの工程ｄ）によると、本発明による触媒の調製プロセ
スの工程ｃ）から得られた固体をその後、本発明による触媒を得るために少なくとも１回
の熱処理工程に供する。この処理は、当業者には既知の方法を用いた前記洗浄されたマト
リクスの乾燥、焼成、及び／又は蒸気処理に相当する。好ましくは、この処理は乾燥とそ
れに続く焼成である。乾燥段階は固体上で、５０℃～２００℃の範囲、好ましくは８０℃
～１５０℃の範囲の温度で１～２４時間の時間に渡り、気体を循環させることにより行わ
れる。好ましくは、前記乾燥工程は空気流中で行われる。焼成段階は乾燥された固体上で
、３５０℃～７００℃の範囲、好ましくは４５０℃～６００℃の範囲の温度で１～６時間
、好ましくは２～４時間の範囲の時間に渡り気体を循環させることにより行われる。前記
焼成工程は酸素を含む気体の流れ中で行われる。工程ｄ）のための条件は適宜変更されて
工程ｂ’）に適用される。
【００４２】
　本発明による触媒の調製プロセスの工程ａ）又はａ’）に必要とされるシリカ系メソ多
孔性酸化物マトリクスが、成形されていない粉末の形態として使用される場合、本発明の
調製プロセスの工程ｄ）又はｄ’）の終わりの時点でそれ自体成形されていない本発明に
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よる触媒は、ペレット化、粉砕、ふるい分けされた粉末、ビーズ、ペレット、顆粒、又は
押出品（中空又は非中空円筒、２、３、４、又は５葉を有する多葉型円筒、例えば、捻転
円筒）、又はリング等の形態に成形されてもよく、これらの成形操作は当業者には既知の
技術を用いて行われる。好ましくは、本発明に従い使用される前記触媒は、１～１０ｍｍ
の範囲のサイズを有する押出品の形態で得られる。ただし、前記得られた材料をその後、
例えば、ボウル(bowl)造粒機又はそれらを球化するためのいずれかの他の装置等の、表面
を丸くするための装置に導入することも排除されない。
【００４３】
　前記成形操作中に、本発明による触媒は場合により、プロセスに好適な触媒物性（機械
的強度、耐摩耗性等）を発現させるように、結合材として作用する少なくとも１種の多孔
性酸化物材料と混合されてもよい。
【００４４】
　前記多孔性酸化物材料は好ましくは、シリカ、マグネシア、粘土、酸化チタン、酸化ラ
ンタン、酸化セリウム、ホウ素のリン酸塩、及び上述した酸化物の少なくとも２種の混合
物から成る群から選択される多孔性酸化物材料である。チタン酸塩、例えばチタン酸亜鉛
、チタン酸ニッケル、又はチタン酸コバルトを使用することも可能である。カオリナイト
、アンチゴライト、クリソタイル、モンモリロナイト、バイデライト、バーミキュライト
、タルク、ヘクトライト、サポナイト、又はラポナイト等の、ジオクタヘドラル２：１フ
ィロシリケート又はトリオクタヘドラル３：１フィロシリケート型の単純な合成又は天然
粘土を採用することも可能である。これらの粘土は場合により層剥離(delaminated)され
ていてもよい。上述した化合物の少なくとも２種を用いた種々の混合物はさらに結合材と
して作用するのにも好適である。
【００４５】
　極めて好ましくは、使用される結合材はシリカの性質を有する。非排他的な例として、
前記シリカ結合材は粉末又はコロイド溶液の形態であってもよい。
【００４６】
　好ましくは、前記触媒は、５重量％～６０重量％、より好ましくは１０重量％～３０重
量％の範囲のシリカ結合材を含み、前記重量百分率は前記触媒の総質量に対して表される
。
【００４７】
　場合により、少なくとも１種の有機補助剤(adjuvant)もまた前記成形工程中に混合され
てもよい。前記有機補助剤が存在することで、押出による成形が容易となる。前記有機補
助剤は有利には、メチルセルロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロース、ヒドロキシ
エチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、及びポリビニルアルコールから選択さ
れてよい。前記有機補助剤の割合は有利には、前記成形材料の総質量に対して０～２０重
量％の範囲、好ましくは０～１０重量％の範囲、より好ましくは０～７重量％の範囲であ
る。
【００４８】
　調製プロセスにおける熱処理のための工程ｄ）の後に本発明による触媒を成形する特定
のケースでは、成形後に前記後処理工程を再び行う。
【００４９】
　最後に、使用されるシリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスの、又は本発明による触媒の
、合成及び／又は成形のためのいずれかの工程において、周期律表の第２、３、４、５、
１１、及び１２族からの少なくとも１種の元素の任意の添加を、当業者には既知のいずれ
かの方法を用いて行ってもよい。
【００５０】
　本発明による前記の２つのプロセスは、洗浄工程を行う順序、即ち少なくとも元素タン
タルの金属前駆体の担持前の工程ａ）において行うか、あるいは前記金属前駆体の担持後
の工程ｃ’）において行うか、だけが異なる。これらの２つのプロセスは、改善された性
能を有する触媒を調製するという同じ技術的課題を解決することができる選択肢である。
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【００５１】
　上述した組織(textural)パラメータは、一定温度で圧力をゆっくりと上昇させることに
よる材料の細孔中への窒素分子の物理吸着に相当する、「窒素容積測定法」として知られ
る分析技術を用いて決定される。用語「比表面積」とは、雑誌「Ｔｈｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ
　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｓｏｃｉｅｔｙ」、１９３８年、第６０巻、３０９
頁に記載されているＢＲＵＮＡＵＥＲ－ＥＭＭＥＴＴ－ＴＥＬＬＥＲ法に基づく標準試験
法ＡＳＴＭ　Ｄ３６６３－７８に従い窒素の吸着によって決定される、ＢＥＴ比表面積（
ＳＢＥＴ、単位ｍ２／ｇ）を意味する。メソ細孔の個数を表す細孔分布は、Ｂａｒｒｅｔ
ｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）モデルを用いて決定される。ＢＪＨモデル
に従って得られる窒素吸着―脱着等温線については、雑誌「Ｔｈｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏ
ｆ　ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｓｏｃｉｅｔｙ」、１９５１年、第７３巻、３７３頁、
Ｅ．Ｐ．Ｂａｒｒｅｔｔ、Ｌ．Ｇ．Ｊｏｙｎｅｒ、及びＰ．Ｐ．Ｈａｌｅｎｄａ著に記載
されている。細孔容積Ｖは、窒素吸脱着等温線の、分圧Ｐ／Ｐ０

ｍａｘに対して観察され
た容積に対応する値として定義される。以下の本発明の開示において、用語「窒素吸着体
積」とは、Ｐ／Ｐ０

ｍａｘ＝０．９９（この圧力において窒素が全細孔に充填されると想
定される）について測定される体積を意味する。以下の開示において、本発明による混合
酸化物のメソ細孔径Φは式４０００Ｖ／ＳＢＥＴを用いて決定される。
【００５２】
　以下の本発明の開示において、水銀ポリシメトリにより測定される細孔分布は、標準試
験法ＡＳＴＭ　Ｄ４２８４－８３に従い、４０００バール（４００ＭＰａ）の最大圧力で
４８４ダイン／ｃｍの表面張力及び１４０°の接触角を用いた水銀ポリシメトリ侵入によ
り決定される。濡れ角は、刊行物「Techniques de l’ingenieur、traite analyse and c
aracterisation［工学技術：分析及び特性決定］、１０５０－５頁、Ｊｅａｎ　Ｃｈａｒ
ｐｉｎ及びＢｅｒｎａｒｄ　Ｒａｓｎｅｕｒ著における推奨に従い１４０°に等しいとし
た。
【００５３】
　この値を超えていれば水銀が全ての空隙(void)を満たすという値は０．２ＭＰａに固定
され、この値を超えていれば、水銀は固体の全細孔中に浸透していると想定される。
【００５４】
　より高い精度を得るために、全細孔容積の値は、［当該サンプルについて水銀侵入ポロ
シメトリにより測定される全細孔容積の値］マイナス［３０ｐｓｉ（およそ０．２ＭＰａ
）に相当する圧力で同じサンプルについて測定される水銀侵入ポロシメトリにより測定さ
れる全細孔容積の値］に相当する。
【００５５】
　触媒のマクロ細孔容積は、０．２ＭＰａ～３０Ｍｐａの範囲の圧力で導入される水銀の
累積体積として定義され、５０ｎｍよりも大きな見かけ直径を有する細孔に含有される容
積に相当する。
【００５６】
　触媒メソ細孔容積は、３０ＭＰａ～４００Ｍｐａの範囲の圧力で導入される水銀の累積
体積として定義され、２～５０ｎｍの範囲の見かけ直径を有する細孔に含有される容積に
相当する。
【００５７】
　ミクロ細孔の容積は、窒素ポロシメトリによって測定される。ミクロ細孔性の定量分析
は、刊行物「Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｂｙ　ｐｏｗｄｅｒｓ　ａｎｄ　ｐｏｒｏｕｓ　ｓ
ｏｌｉｄｓ．Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ、ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ　ａｎｄ　ａｐｐｌｉｃａ
ｔｉｏｎｓ（粉末及び多孔質固体による吸着。原理、方法論及び応用）」（F.Rouquerol
、J.Rouquerol、及びＫ．Ｓｉｎｇ、Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ、１９９９年）に記
載されるような、初期吸着等温線の変形に対応する「ｔ」法（Ｌｉｐｐｅｎｓ－Ｄｅ　Ｂ
ｏｅｒ法、１９６５年）を用いて行われる。
【００５８】
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　メソ細孔の中位径（Ｄｐ、単位ｎｍ）はまた、この直径よりも小さなサイズを有する全
細孔がメソ細孔体積の５０％を構成するような直径、として定義され、水銀ポリシメトリ
によって測定される。
【００５９】
　少なくともエタノールを含む供給原料のブタジエンへの転換のための少なくとも元素タ
ンタルを含む触媒の担体として、洗浄されたシリカ系メソ多孔性酸化物マトリクスを使用
することにより、触媒活性、所与の反応温度で得られる転化率、及び／又は選択性という
点で、著しい性能上の利点がもたらされる。この反応の代表的な条件は、３００℃～４０
０℃の範囲、好ましくは３２０℃～３８０℃の範囲の温度、０．１５～０．５ＭＰａの範
囲、好ましくは０．１５～０．３ＭＰａの範囲の圧力、及び０．５～５ｈ－１の範囲、好
ましくは１～４ｈ－１の範囲の空間速度である。処理される供給原料がさらにアセトアル
デヒドを含む場合には、エタノール／アセトアルデヒドの重量比は１～３０の範囲、好ま
しくは２～１０の範囲である。空間速度は供給原料の質量流量と触媒の質量との比として
定義される。
【００６０】
　ここで本発明を以下の実施例によって例示する。
【実施例】
【００６１】
用語の定義
ＷＨＳＶ（ｇ／ｇＴａ／ｈ）：
　ＷＨＳＶ＝（供給原料の質量流量（ｇ／ｈ））／（タンタルの質量（ｇＴａ））
生産性（ｇｃ／ｇＴａ／ｈ）：
　生産性＝（ブタジエンに属する炭素の質量流量（ｇｃ／ｈ））／（触媒上に存在するタ
ンタルの質量（ｇＴａ））
選択性（％Ｃ）：
　選択性＝（ブタジエンに属する炭素の質量流量（ｇｃ／ｈ））／（転換された供給原料
に属する炭素の質量流量）
［実施例１］シリカの調製
　６８％（体積）の硝酸溶液１２．５ｍＬを周囲温度にて、テトラエチルオルトシリケー
ト（ＴＥＯＳ、Ｓｉ（ＯＣＨ２ＣＨ３）４）５５ｍＬ及びエタノール１５０ｍＬを含有す
る溶液に加える。この混合物を３０分間撹拌する。次いで１４％（体積）アンモニア溶液
５０ｍＬを加える。系は白濁しゲルが形成される。次いでエタノール１９ｍＬを加えてさ
らに３時間の撹拌を可能にする。最終的に得られたゲルを濾過しエタノールで洗浄した後
１００℃で２４時間乾燥する。次いで得られたシリカ粉末を５５０℃の空気中で４時間焼
成する。
【００６２】
　実施例において使用したメソ多孔性酸化物マトリクスの特性を以下にまとめる。
【００６３】
【表１】

【００６４】
［実施例２］メソ多孔性酸化物マトリクスの洗浄
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　表１に記載した種々のメソ多孔性酸化物マトリクス（粒度分析：２５０－５００μｍ）
をＮｏ．４フリット上に置き、その上に洗浄溶液を１時間通過させた。使用した溶液の体
積はメソ多孔性酸化物マトリクスによって占められる体積のおよそ５倍に相当する。洗浄
された固体を等しい体積の蒸留水でさらに１時間すすぎ、次いで１１５℃のオーブン中に
少なくとも４時間置く。
【００６５】
　洗浄後のメソ多孔性酸化物マトリクスの特性を表２にまとめる。
【００６６】
【表２】

【００６７】
　上述した酸洗浄によって、全てのシリカ担体について、アルカリ含有量が１０００ｐｐ
ｍ未満に減少され、且つ担体のテクスチャ(texture)はわずかに改質される。
［実施例３］タンタルを担持させるための担体の乾式含浸
　タンタルペンタエトキシド（Ｔａ（ＯＣＨ２ＣＨ３）５）（その量は担体に担持すべき
Ｔａの量から算出する）をエタノール（その量はシリカ担体の細孔容積に比例する）の溶
液中に希釈する。この溶液を一滴ずつ急速にシリカに加え、シリカ担体の表面上に湿潤性
が観察されるまでシリカ担体と混合する（乾式含浸）。次いでこの固体をエタノールで飽
和した雰囲気中に３時間置いた後、１００℃にて２４時間乾燥する。乾燥された固体を５
５０℃の空気中で４時間焼成することにより触媒を得る。
［実施例４］ニオブを担持させるための乾式含浸
　アンモニウムニオブオキサレートペンタハイドレート（その量は担体上に担持すべきＮ
ｂの量から算出する）を水で希釈して水溶液（その量はシリカ担体の細孔容積に比例する
）を形成する。この溶液を一滴ずつ急速にシリカに加え、シリカの表面上に湿潤性が観察
されるまでシリカと混合する（乾式含浸）。次いでこの固体をエタノールで飽和した雰囲
気中に３時間置いた後、１００℃にて２４時間乾燥する。乾燥された固体を５５０℃の空
気中で４時間焼成することにより触媒を得る。
［実施例５］ジルコニウムを担持させるための乾式含浸
　ジルコニルクロリド（その量は担体上に担持すべきＺｒの量から算出する）を水で希釈
して水溶液（その量はシリカ担体の細孔容積に比例する）を形成する。この溶液を一滴ず
つ急速にシリカに加え、シリカの表面上に湿潤性が観察されるまでシリカと混合する（乾
式含浸）。次いで固体をエタノールで飽和した雰囲気中に３時間置いた後、１００℃にて
２４時間乾燥する。乾燥された固体を５５０℃の空気中で４時間焼成することにより触媒
を得る。
【００６８】
　表３に調製された触媒の概要を示す。
【００６９】
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【表３】

【００７０】
触媒試験装置の説明
　下記の実施例において使用される反応器は直径１０ｍｍ長さ２０ｃｍのステンレス鋼管
から成る。この反応器にまずカーボランダム、次いでカーボランダム中に希釈した触媒、
そして最後にカーボランダムを充填する。カーボランダムは、供給原料に対して不活性で
あり触媒の結果に影響せず、触媒を反応器の等温帯域中に位置決めしかつ熱及び物質移動
に関係する問題が生ずるリスクを制限するために、使用される。反応器の温度は３つの加
熱帯域を有する管炉で制御される。液体の供給原料（エタノール及びアセトアルデヒドの
割合Ｒの混合物）は２連ピストンＨＰＬＣポンプを用いて注入される。液体の流れは反応
器に入る前にトレーサによって加熱ライン中で気化され、スタティックミキサを通過する
ことにより均質化される。反応中に形成される生成物は蒸気相中に保持され、形成された
何百もの生成物を可能な限り正確に同定するために、ライン中でガスクロマトグラフィ（
ＰＯＮＡ及びＣａｒｂｏｘｅｎ１０１０キャピラリカラム）を用いて分析することができ
る。触媒は試験温度の窒素中においてその場で(in situ)活性化される。具体的な操作条
件を以下の実施例において記載する。
［実施例６］タンタルを含む触媒に対する酸洗浄の影響
　この試験において、充填物のエタノール／アセトアルデヒド比は２．６（ｍｏｌ／ｍｏ
ｌ）に固定され、温度は３５０℃に、圧力は０．１５Ｍｐａに固定される。各触媒につい
て、供給原料の流量を調節して２５０ｇ／ｇＴａ／ｈの一定のＷＨＳＶを得る。
【００７１】
　選択性及び炭素の生産性の値は操作のこの時点で測定される。
【００７２】
　タンタル系触媒に対する酸洗浄の影響は表４にまとめる結果によって実証される。
【００７３】
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【表４】

【００７４】
　元素タンタルの含浸前のメソ多孔性酸化物マトリクスの酸洗浄は、使用したメソ多孔性
酸化物マトリクスの全てについて、同一のタンタル含有量を有するがメソ多孔性酸化物マ
トリクスが酸洗浄を受けていない又はメソ多孔性酸化物マトリクスが水による洗浄しか受
けていない触媒と比較して、ブタジエンの生産性及び触媒の選択性の増加に繋がる。
［実施例７］元素タンタルを含有しないニオブ又はジルコニウム系の触媒に対する酸洗浄
の影響
【００７５】
【表５】

【００７６】
　触媒Ｍ及びＮは２％ＮｂをＤａｖｉｓｉｌ６３６シリカに含浸させることにより得られ
る。シリカの酸洗浄は生産性を改善するが、元素タンタルを含有していないこれらの触媒
の選択性は実質的に低下していることが分かる。
【００７７】
　触媒Ｏ及びＰは２％ＺｒをＤａｖｉｓｉｌ６３６シリカに含浸させることにより得られ
る。生産性の改善が観察されるが、元素タンタルを含有していないこれらの触媒の選択性
に対するシリカの酸洗浄の効果はない。
【００７８】
　したがって、酸洗浄と元素タンタルの存在とを連携させることで、１，３－ブタジエン
の製造において、選択性の増大とともに生産性の増大ももたらされる。
［実施例８］タンタル系の触媒に関する調製工程の順序の影響
【００７９】
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【表６】

【００８０】
　さらにまた、タンタル系の活性相の担持後に固体の酸洗浄を行うことでも性能の向上が
もたらされる。活性相における変化が予想されたため、この結果は意外である。
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