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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　構造型ＥＵＯを有する少なくとも１種のゼオライトと、開口部が１０個の酸素原子の環
（１０ＭＲ）によって規定されるチャネルを有する少なくとも１種のゼオライトと、開口
部が１２個の酸素原子の環（１２ＭＲ）によって規定されるチャネルを有する少なくとも
１種のゼオライト（ただし構造型ＥＵＯを有する少なくとも１種のゼオライトを除く）と
、少なくとも１種の多孔質鉱物マトリクスとを含む芳香族Ｃ８化合物の異性化触媒。
【請求項２】
　旧ＣＡＳ方式の元素周期律表の第VIB、VIIBおよびVIII族からの金属から選択される少
なくとも１種の金属を含む、請求項１に記載の触媒。
【請求項３】
　前記金属は、第VIII族からの金属から選択される、請求項２に記載の触媒。
【請求項４】
　前記第VIII族からの金属から選択される金属は、白金である、請求項３に記載の触媒。
【請求項５】
　開口部が１０個の酸素原子の環によって規定されるチャネルを有するゼオライトは、Ｚ
ＳＭ－５、ＮＵ－８７、ＩＭ－５、フェリエライト、ＮＵ－８５およびＺＳＭ－２２から
選択される、請求項１～４のいずれか１つに記載の触媒。
【請求項６】
　開口部が１０個の酸素原子の環によって規定されるチャネルを有するゼオライトは、Ｚ



(2) JP 5202329 B2 2013.6.5

10

20

30

40

50

ＳＭ－５ゼオライトである、請求項５に記載の触媒。
【請求項７】
　開口部が１２個の酸素原子の環によって規定されるチャネルを有するゼオライトは、ベ
ータ、Ｙ、モルデナイト、ＺＳＭ－１２、マッチアイトおよびボグサイトゼオライトから
選択される、請求項１～６のいずれか１つに記載の触媒。
【請求項８】
　開口部が１２個の酸素原子の環によって規定されるチャネルを有するゼオライトは、モ
ルデナイトである、請求項７に記載の触媒。
【請求項９】
　開口部が１２個の酸素原子の環によって規定されるチャネルを有するゼオライトは、ベ
ータゼオライトである、請求項７に記載の触媒。
【請求項１０】
　前記構造型ＥＵＯを有するゼオライトは、ＥＵ－１ゼオライトである、請求項１～９の
いずれか１つに記載の触媒。
【請求項１１】
　開口部が８個の酸素原子の環（８ＭＲ）によって規定されるチャネルを有する少なくと
も１種のゼオライトを含む、請求項１～１０のいずれか１つに記載の触媒。
【請求項１２】
　旧ＣＡＳ方式の元素周期律表の第IIIAおよびIVA族からの金属から選択される少なくと
も１種の金属を含む、請求項２～１１のいずれか１つに記載の触媒。
【請求項１３】
　硫黄を含む、請求項１～１２のいずれか１つに記載の触媒。
【請求項１４】
　１分子当たり８個の炭素原子を含む芳香族化合物を含む供給材料の異性化方法であって
、請求項１～１３のいずれか１つに記載の触媒の存在下に行われる、方法。
【請求項１５】
　前記供給材料は、キシレン類およびエチルベンゼンの混合物を含む、請求項１４に記載
の異性化方法。
【請求項１６】
　温度：３００～５００℃；水素分圧：０．３～１．５ＭＰａ；全圧：０．４５～１．９
ＭＰａおよび触媒の重量（ｋｇ）当たり、かつ、１時間当たりの導入される供給材料の重
量（ｋｇ）で表される毎時空間速度：０．２５～３０ｈ－１で行われる、請求項１４また
は１５に記載の異性化方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、少なくとも３種の相異なるゼオライトから形成される触媒であって、例えば
、芳香族炭化水素の転換反応における使用のためのものに関する。より正確には、本発明
は、Ｃ８芳香族化合物の異性化のための触媒に関する。本発明はまた、１分子当たり８個
の炭素原子を含む芳香族化合物を含む供給材料の異性化方法における前記触媒の使用に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　８個の炭素原子を含む芳香族化合物（ＡＣ８）を異性化するための既知の方法において
、供給材料であって、混合物の熱力学的平衡に対してパラキシレンが一般的に少なく（す
なわち、考慮中である温度での熱力学的平衡にあり、メタキシレン、オルトキシレン、パ
ラキシレンおよびエチルベンゼン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
化合物を含む混合物の含有量よりはるかに低いパラキシレン含有量を有し）、かつ、一般
的に、熱力学的平衡にある同混合物と比較してエチルベンゼンを豊富に含むものは、少な
くとも１種の触媒を含む反応器に適切な温度および圧力条件下に導入されて、反応器の出
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口において、反応器の温度における熱力学的平衡にある前記混合物の組成物に可及的に近
い８個の炭素原子を含む芳香族化合物の組成物が得られる。このような組成物を得るため
に、当業者は、一般的に、供給材料中に存在するエチルベンゼンの転化を最大にするよう
に強いられる。異性化反応器からの出口において得られた混合物からキシレンが分離され
るが、場合によっては、特に合成繊維産業のために非常に重要なものであるため所望の異
性体であるメタキシレンまたはオルトキシレンを伴う。

【０００３】
　８個の炭素原子を含む芳香族化合物の異性化方法を行うために用いられる触媒は、一般
的にはゼオライト触媒である。従来技術の触媒、特に、モルデナイトゼオライトをベース
とする触媒は、それらの存在下に起こる無視することのできない副反応が損失を生じさせ
るので、可もなく不可もない触媒性能を引き出すだけである。このような二次反応の挙げ
られ得る例は、ナフテン環の開環（この開環の後に、分解が生じることも生じないことも
ある）（パラフィンへの損失）、８個の炭素原子を含む芳香族化合物の不均化およびトラ
ンスアルキル化反応（不要な芳香族化合物への損失）、または、芳香族化合物の水素化（
ナフテンへの損失）である。ＺＳＭ－５ゼオライトをベースとする触媒は、単独でまたは
例えばモルデナイト等の他のゼオライトと混合されて、既に用いられているが、これも、
最適の触媒性能を引き出すわけではない。より最近では、構造型ＥＵＯを有するゼオライ
トをベースとする触媒が提案された（特許文献１）。それ故に、本発明は、１分子当たり
８個の炭素原子を含む芳香族化合物を異性化するために用いられた場合に、エチルベンゼ
ンの転化率が向上させられ、二次反応が制限され、これにより、損失が低減するような組
成を有する新規な触媒を提供することを提案する。
【特許文献１】欧州特許出願公開０９２３９８７号明細書（特開平１１－２４４７０４号
公報）
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　（発明の要約）
　本発明は、構造型ＥＵＯを有する少なくとも１種のゼオライトと、開口部が１０個の酸
素原子の環（１０ＭＲ）によって規定されるチャネルを有する少なくとも１種のゼオライ
トと、開口部が１２個の酸素原子の環（１２ＭＲ）によって規定されるチャネルを有する
少なくとも１種のゼオライトと、少なくとも１種の多孔質鉱物マトリクスとを含む触媒を
提供する。有利には、本発明の触媒は、元素周期律表の第VIB、VIIBおよびVIII族からの
金属から選択される少なくとも１種の金属を含み、場合によっては、元素周期律表の第II
IAおよびIVA族から選択される少なくとも１種の金属も含む。本発明の触媒に含まれるゼ
オライトのそれぞれは、ケイ素と、アルミニウム、鉄、ガリウムおよびホウ素によって形
成される群から選択される少なくとも１種の元素Ｔ、好ましくはアルミニウムとを含有す
る。
【０００５】
　本発明はまた、１分子当たり８個の炭素原子を含む芳香族化合物を含む供給材料を異性
化する方法における前記触媒の使用に関する。
【発明の効果】
【０００６】
　（発明の利点）
　驚くべきことに、構造型ＥＵＯを有する少なくとも１種のゼオライトと、開口部が１０
個の酸素原子の環（１０ＭＲ）によって規定されるチャネルを有する少なくとも１種のゼ
オライトと、開口部が１２個の酸素原子の環（１２ＭＲ）によって規定されるチャネルを
有する少なくとも１種のゼオライトとの組合せを含む複合触媒によって、１分子当たり８
個の炭素原子を含む芳香族化合物を異性化する反応において改善された触媒性能が得られ
ることが発見された。特に、本発明の触媒により、従来技術の触媒、特に、構造型ＥＵＯ
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または構造型ＭＯＲを有するゼオライトをベースとする触媒によって達成された転化率よ
り高いエチルベンゼンの転化率が得られた。さらに、本発明の触媒は、二次反応を実質的
に制限し、これにより、従来技術の触媒と比較してより少ない損失を生じさせる。
【０００７】
　さらに、本発明の触媒において３種のゼオライト、すなわち、構造型ＥＵＯを有するも
の、１０ＭＲを有するものおよび１２ＭＲを有するものの相対量を調節することによって
、非常に広い範囲の炭化水素供給材料混合物を処理することが可能である。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　（説明）
　本発明は、構造型ＥＵＯを有する少なくとも１種のゼオライトと、開口部が１０個の酸
素原子の環（１０ＭＲ）によって規定されるチャネルを有する少なくとも１種のゼオライ
トと、開口部が１２個の酸素原子の環（１２ＭＲ）によって規定されるチャネルを有する
少なくとも１種のゼオライトと、少なくとも１種の多孔質鉱物マトリクスとを含む触媒を
提供する。
【０００９】
　本発明によると、触媒は、異なる構造型を有する少なくとも３種のゼオライトを含む。
【００１０】
　本発明の触媒中に存在する構造型ＥＵＯを有するゼオライトは、従来技術において既に
記載されている。それは、４．１×５．４Å（１Å＝１オングストローム＝１０－１０ｍ
）の細孔径を有する一次元ミクロ孔ネットワークを有している（「Atlas of Zeolite Str
ucture Types」，W. M. Meier，D. H. Olson，and Ch. Baerlocher，第５版，2001）。さ
らに、N. A. Briscoeらは、総説「Zeolites」（1988，8，74）における論文において、こ
れらの一次元チャネルは、８．１Åの深さおよび６．８×５．８Åの径を有するサイドポ
ケットを有することを開示した。構造型ＥＵＯを有するゼオライトは、ゼオライトＥＵ－
１（EP-B1-0 042 226）、ＺＳＭ－５０（US-A-4 640 829）およびＴＰＺ－３（EP-A1-0 0
51 318）を含む。本発明の触媒中に存在する構造型ＥＵＯを有するゼオライトは、好まし
くはＥＵ－１ゼオライトである。
【００１１】
　開口部が１０個の酸素原子の環によって規定されるチャネルを有するゼオライトおよび
開口部が１２個の酸素原子の環によって規定されるチャネルを有するゼオライトは、「At
las of Zeolite Framework Types」，W. M. Meier，D. H. Olson，and Ch. Baerlocher，
第５改訂版，2001，Elsevier（これも、本出願において参照される）において規定されて
いる。その中のゼオライトは、それらの細孔の開口部またはチャネルのサイズに従って分
類される。本発明によると、本発明の触媒に含まれる少なくとも１種のゼオライトは、開
口部が１０個の酸素原子の環（１０ＭＲ開口部）によって規定される細孔またはチャネル
を有し、本発明の触媒における少なくとも１種の他のゼオライトは、開口部が１２個の酸
素原子の環（１２ＭＲ開口部）によって規定される細孔またはチャネルを有する。本発明
によると、１０ＭＲ開口部を有するゼオライト（以降１０ＭＲゼオライトと記す）のチャ
ネルは、前記ゼオライトの外部に対して直接的に開口する主要チャネルである。１０ＭＲ
ゼオライトはまた、主要１０ＭＲチャネルを介して一意的にアクセス可能な、内部の二次
チャネル、例えば１２ＭＲチャネルを含み得る。１２ＭＲ開口部を有するゼオライト（以
降１２ＭＲゼオライトと記す）は、前記ゼオライトの外側に対して直接的に開口する主要
１２ＭＲチャネルを少なくとも有する。
【００１２】
　本発明の触媒中に存在する構造型ＥＵＯを有するゼオライトと、１０ＭＲゼオライトと
１２ＭＲゼオライトとは、ケイ素と、アルミニウム、鉄、ガリウムおよびホウ素によって
形成される群から選択される少なくとも１種の元素Ｔ、好ましくはアルミニウムとを含む
。それらは、好ましくは、実質的に完全に酸型である。
【００１３】
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　本発明の触媒中に存在する構造型ＥＵＯを有するゼオライトは、好ましくはＥＵ－１ゼ
オライトである。それは、少なくとも５、有利には５～１００のＳｉ／Ｔ原子比、好まし
くはＳｉ／Ａｌ原子比によって特徴付けられる。前記構造型ＥＵＯを有するゼオライトは
、少なくとも部分的に、好ましくは完全に、酸型、すなわち、水素型Ｈ＋であり、ナトリ
ウム含有量は、好ましくは、原子比Ｎａ／Ｔが０．１未満、好ましくは０．０５未満であ
るようにされる。ＥＵ－１ゼオライトを合成する方式は、EP-B1-0 042 226に記載されて
いる。ＺＳＭ－５０ゼオライトを合成する方式は、US-A-4 640 829に記載されている。Ｔ
ＰＺ－３ゼオライトを合成する方式は、EP-A1 0 051 318に記載されている。
【００１４】
　本発明の触媒中に存在する１０ＭＲゼオライトは、２～２５０、好ましくは５～１５０
、より好ましくは１０～８０のＳｉ／Ｔ原子比、好ましくはＳｉ／Ａｌ原子比によって特
徴付けられる。ナトリウム含有量は、乾燥ゼオライトの総重量に対して０．２重量％未満
、好ましくは０．１重量％未満、より好ましくは０．０５重量％未満である。開口部が１
０個の酸素原子を有する環（１０ＭＲ）によって規定されるチャネルを有し、従来技術に
おいて知られるあらゆるゼオライトが、本発明の触媒の製造に適している。１０ＭＲゼオ
ライトは、有利には、構造型ＭＦＩ、ＴＯＮ、ＮＥＳおよびＦＥＲを有するゼオライトか
ら選択される。非常に好ましくは、１０ＭＲゼオライトは、ＺＳＭ－５、ＮＵ－８７、Ｉ
Ｍ－５、フェリエライト、ＮＵ－８５およびＺＳＭ－２２ゼオライトから選択される。非
常に有利には、それはＺＳＭ－５ゼオライトである。これらのゼオライトおよびそれらの
調製方式は、当業者に周知である：ＮＵ－８５ゼオライトは、特に、US-A-5 446 234に記
載されている；ＩＭ－５ゼオライトは、特に、EP-A-0 946 416およびUS-A-6 136 290に記
載されている。
【００１５】
　本発明の触媒中に存在する１２ＭＲゼオライトは、２～２５０、好ましくは５～１５０
、非常に好ましくは１０～８０のＳｉ／Ｔ原子比、好ましくはＳｉ／Ａｌ原子比によって
特徴付けられる。ナトリウム含有量は、乾燥ゼオライトの総重量に対して０．２重量％未
満、好ましくは０．１重量％未満、非常に好ましくは０．０５重量％未満である。開口部
が１２個の酸素原子を有する環（１２ＭＲ）によって規定される（主要または二次）チャ
ネルを有し、従来技術において知られるあらゆるゼオライトが、本発明の触媒の製造に適
している。１２ＭＲゼオライトは、有利には、構造型ＢＥＡ、ＭＯＲ、ＭＡＺ、ＦＡＵ、
ＭＴＷおよびＢＯＧを有するゼオライトから選択される。非常に好ましくは、１２ＭＲゼ
オライトは、ベータ、Ｙ、モルデナイト、ＺＳＭ－１２、マッチアイト（mazzite）およ
びボグサイトゼオライトから選択される。ボグサイトは、１０ＭＲおよび１２ＭＲを有す
る主要チャネルを有している。より好ましくは、本発明の触媒中に存在する１２ＭＲは、
モルデナイトまたはベータゼオライトである。
【００１６】
　本発明の触媒は、場合によっては、開口部が８個の酸素原子の環によって規定されるチ
ャネルを有する少なくとも１種のゼオライトを含む。本発明によると、８ＭＲ開口部を有
するゼオライト（以降８ＭＲゼオライトと称する）のチャネルは、前記ゼオライトの外部
に対して直接的に開口し、かつ、より大きな細孔開口部を有するチャネルを有しない主要
チャネルである。有利には本発明の触媒中に存在する前記８ＭＲゼオライトは、ケイ素と
、アルミニウム、鉄、ガリウムおよびホウ素によって形成される群から選択される少なく
とも１種の元素Ｔ、好ましくはアルミニウムとを含む。それは、好ましくは、実質的に完
全に酸型である。前記８ＭＲゼオライトは、２～２５０、好ましくは５～１５０、より好
ましくは１０～８０のＳｉ／Ｔ原子比、好ましくはＳｉ／Ａｌ原子比によって特徴付けら
れる。ナトリウム含有量は、乾燥ゼオライトの総重量に対して０．２重量％未満、好まし
くは０．１重量％未満、より好ましくは０．０５重量％未満である。開口部が８個の酸素
原子を有する環（８ＭＲ）によって規定されるチャネルを有し、かつ、従来技術において
知られているあらゆるゼオライトが本発明の触媒の製造に適している。８ＭＲゼオライト
は、有利には、構造型ＥＲＩ、ＥＳＶおよびＬＴＡを有するゼオライトから選択される。
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好ましくは、好適な８ＭＲゼオライトは、エリオナイト、ＥＲＳ－７およびリンデタイプ
Ａのゼオライトから選択される。これらのゼオライトおよびそれらの調製方式は、当業者
に周知である。
【００１７】
　構造型ＥＵＯを有するゼオライトの結晶、１０ＭＲゼオライトの結晶、１２ＭＲゼオラ
イトの結晶および場合による８ＭＲゼオライトの結晶は、それぞれ明確に区別される：混
同はない。
【００１８】
　上記のゼオライトの原子比Ｓｉ／Ｔ、好ましくは原子比Ｓｉ／Ａｌは、前記ゼオライト
の合成の後に得られたもの、または、Ｔ原子の一部の合成後抽出（元素Ｔがアルミニウム
である場合には脱アルミニウム処理と称される）の後に得られるものである。この処理は
、当業者に周知である：限定的な例は、水熱処理であり、これに続いて、ゼオライト骨格
からＴ原子の一部、好ましくは、アルミニウム原子の一部を抽出するための鉱酸または有
機酸の溶液を用いる酸攻撃（acid attack）または直接的酸攻撃が行われる場合と行われ
ない場合がある。
【００１９】
　本発明の触媒の組成物の一部を形成する、構造型ＥＵＯを有するゼオライト、１０ＭＲ
および１２ＭＲゼオライトおよび場合による８ＭＲゼオライトの原子比Ｓｉ／Ｔ、好まし
くは原子比Ｓｉ／Ａｌ、および前記触媒の化学組成は、Ｘ線蛍光および原子吸光によって
測定される。
【００２０】
　本発明の触媒の組成物の一部を形成する、構造型ＥＵＯを有するゼオライト、１０ＭＲ
および１２ＭＲゼオライトおよび場合による８ＭＲゼオライトは、焼成され、かつ、一旦
焼成されてから前記ゼオライトの水素型を生じたゼオライトのアンモニウム型を得るため
に少なくとも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
れ得る。
【００２１】
　本発明の触媒の組成物の一部を形成する、構造型ＥＵＯを有するゼオライト、１０ＭＲ
および１２ＭＲゼオライトおよび場合による８ＭＲゼオライトは、少なくとも部分的に、
好ましくは、事実上完全に、酸型、すなわち、水素型（Ｈ＋）である。原子比Ｎａ／Ｔは
、一般的には１０％未満、好ましくは５％未満、一層より好ましくは１％未満である。
【００２２】
　１０ＭＲおよび１２ＭＲゼオライトおよび場合による８ＭＲゼオライトは、Atlas of z
eolitesにカタログに入れられており、著作物（「Atlas of Zeolite Framework Types」
，W. M. Meier，D. H. Olson and Ch. Baerlocher，第５改訂版，2001）において記載さ
れた方法または当業者にアクセス可能な文献に記載された任意の他の方法を用いて合成さ
れる。本発明の触媒を得るために任意の市販のゼオライトが用いられ得る。
【００２３】
　本発明の触媒中に存在する多孔質鉱物マトリクスは、一般的には、粘土（例えば、カオ
リン、セピオライト、アタパルジャイト、ベントナイト等の天然の粘土）、マグネシア、
アルミナ、シリカ、酸化チタン、酸化ホウ素、ジルコニア、リン酸アルミニウム、リン酸
チタン、リン酸ジルコニウム、無定形シリカ－アルミナおよび石炭によって形成される群
からの構成要素から、好ましくは、アルミナ、粘土、アルミナとシリカの混合物およびア
ルミナとシリカ－アルミナの混合物によって形成される群の構成要素から、より好ましく
はアルミナ、特にガンマアルミナから選択される。
【００２４】
　有利には、本発明の触媒は、元素周期律表の第VIB、VIIBおよびVIII族からの金属から
選択される少なくとも１種の金属、非常に有利には、第VIIBおよびVIII族からの金属、よ
り有利には、元素周期律表の第VIII族からの金属を含む。好ましくは、第VIB族金属はモ
リブデンである。好ましくは、第VIIB族金属はレニウムである。好ましくは、第VIII族金
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属は、白金およびパラジウムから選択され、より好ましくは白金である。前記元素の重量
含有量は、前記触媒の総重量に対して好ましくは０．０１～５重量％、好ましくは０．０
１～２重量％、より好ましくは０．０５～１重量％である。
【００２５】
　本発明によると、触媒の触媒組成物は、有利には、元素周期律表の第VIII族からの少な
くとも１種の金属、好ましくは、白金およびパラジウムによって形成される群から選択さ
れる金属を含有し；より好ましくは、前記第VIII族金属は白金である。前記第VIII族金属
の重量含有量は、総触媒重量に対して一般的には０．０１～２．０重量％、好ましくは０
．０５～１．０重量％である。好ましくは、化学吸着、例えば、Ｈ２－Ｏ２滴定（titrat
ion）、または、一酸化炭素の化学吸着等）によって測定される第VIII族金属、好ましく
は白金の触媒中の分布は、５０％超、非常に好ましくは７０％超である。
【００２６】
　非常に有利には、本発明の触媒の前記触媒組成物は、第VIB、VIIBおよびVIII族からの
金属から選択される少なくとも１種の金属に加えて、第IIIAおよびIVA族からの金属から
選択される少なくとも１種の金属を含有する。前記第IIIAおよびIVA族からの金属から選
択される金属は、総触媒重量に対して０．０１～５．０重量％、好ましくは０．０５～１
．０重量％の量で存在する。好ましくは、第IIIA族金属は、インジウムである。好ましく
は、第IVA族金属はスズである。
【００２７】
　本発明の触媒は、好ましくは、ビーズ状または押出物状、より好ましくは押出物の形態
に成形されるものであり、触媒の重量に対して、以下のものを含有する：
　・構造型ＥＵＯを有する少なくとも１種のゼオライト、開口部が１０個の酸素原子の環
（１０ＭＲ）によって規定されるチャネルを有する少なくとも１種のゼオライトおよび開
口部が１２個の酸素原子の環（１２ＭＲ）によって規定されるチャネルを有する少なくと
も１種のゼオライト、および場合による開口部が８個の酸素原子の環（８ＭＲ）によって
規定されるチャネルを有する少なくとも１種のゼオライト：１～９０％、好ましくは３～
６０％、より好ましくは３～４０％；
　・第VIB、VIIBおよびVIII族からの金属から選択される少なくとも１種の水添脱水素化
金属：０～５．０％、好ましくは０．０１～５．０％、より好ましくは０．０１～２．０
％、一層より好ましくは０．０５～１．０％；
　・場合による、第IIIAおよびIVA族からの金属から選択される少なくとも１種の追加金
属；０．０１～５．０％、好ましくは０．０５～１．０％；
　・場合による、硫黄；
　・バインダと称される少なくとも１種の多孔質鉱物マトリクス；触媒において１００％
までの残部を提供する；多孔質鉱物マトリクスは、一般的に、粘土（例えば、カオリン、
セピオライト、アタパルジャイト、ベントナイト等の天然粘土）、マグネシア、アルミナ
、シリカ、酸化チタン、酸化ホウ素、ジルコニア、リン酸アルミニウム、リン酸チタン、
リン酸ジルコニウム、無定形シリカ・アルミナおよび石炭によって形成される群からの構
成要素、好ましくは、アルミナ、粘土、アルミナとシリカの混合物およびアルミナとシリ
カ・アルミナの混合物によって形成される群からの構成要素、より好ましくは、アルミナ
、特にガンマアルミナから選択される。
【００２８】
　一般的におよび本発明の触媒の調製方法の第一の実施形態では、触媒は、構造型ＥＵＯ
を有する少なくとも１種のゼオライトと、少なくとも１種の１０ＭＲゼオライトと、少な
くとも１種の１２ＭＲゼオライトと、場合による少なくとも１種の８ＭＲゼオライトとを
混合することによって調製される（前記ゼオライトは粉体の状態である）。前記ゼオライ
トの混合物は、当業者に知られるあらゆる粉体混合技術を用いて生じさせられる。一旦ゼ
オライト粉体の混合物が生じさせられてから、混合物は、当業者に知られるあらゆる技術
を用いて成形される。特に、それは、多孔質鉱物マトリクス（一般的には無定形）、例え
ば、湿気のあるアルミナゲル粉体と混合され得る。次いで、混合物は、例えば、ダイを通
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した押出によって成形される。成形は、アルミナ以外のマトリクス、例えば、マグネシア
、無定形シリカ・アルミナ、天然粘土（カオリン、ベントナイト、セピオライト、アタパ
ルジャイト）、シリカ、酸化チタン、酸化ホウ素、ジルコニア、リン酸アルミニウム、リ
ン酸チタン、リン酸ジルコニウム、石炭およびそれらの混合物により行われ得る。好まし
くは、当業者に知られる形態のいずれかのアルミナ、より好ましくはガンマアルミナを有
するマトリクスが用いられる。アルミナとシリカの混合物、またはアルミナとシリカ・ア
ルミナの混合物を用いることも有利であり得る。押出以外の技術、例えば、ペレット化ま
たはボウル造粒（bowl granulation）が用いられてもよい。成形工程の後、得られた触媒
は、乾燥工程、次いで、焼成工程を経る。乾燥工程は８０～１５０℃の温度で行われ、焼
成工程は３００～６００℃、好ましくは４００～５５０℃の温度で行われる。
【００２９】
　本発明の触媒が元素周期律表の第VIB、VIIBおよびVIII族からの金属から選択される少
なくとも１種の金属を含む場合、前記金属（単数種または複数種）は、金属を含まないゼ
オライトを成形した後に、当業者に知られ、金属が触媒担体上に担持させられることを可
能にし得るあらゆる方法を用いて触媒担体上に担持させられる。用語「触媒担体」は、上
記の成形、乾燥および焼成後の、ゼオライト（金属を含まない）の少なくとも１種の多孔
質鉱物マトリクスとの混合物を意味する。本発明の触媒の前記触媒担体は、一般的に、以
下の量のマトリクスおよびゼオライトを有する：
　・少なくとも１種のゼオライトが構造型ＥＵＯを有するゼオライトであり、少なくとも
１種のゼオライトが１０ＭＲゼオライトから選択されるゼオライトであり、少なくとも１
種のゼオライトが１２ＭＲゼオライトから選択されるゼオライトであり、場合による少な
くとも１種のゼオライトが８ＭＲゼオライトから選択されるゼオライトであるようなゼオ
ライト：１～９０重量％、好ましくは３～６０重量％、より好ましくは３～４０重量％；
　・少なくとも１種の無定形または低結晶酸化物タイプの多孔質鉱物マトリクス：１０～
９９重量％、好ましくは４０～９７重量％、より好ましくは６０～９７重量％。
【００３０】
　前記触媒が元素周期律表の第VIB、VIIBおよびVIII族からの金属から選択される少なく
とも１種の金属を含む好適な場合における本発明の触媒の調製方法の第二の実施形態は、
ゼオライト集合体の成形の前に、上記の前記触媒に含まれるゼオライトの少なくとも１種
を、第VIB、VIIBおよびVIII族からの金属から選択される少なくとも１種の金属の担持に
付すことからなる。
【００３１】
　好ましくは、少なくとも１種のＥＵ－１ゼオライトが、第VIB、VIIBおよびVIII族から
の金属から選択される少なくとも１種の金属の担持に付される。１０ＭＲゼオライト上に
第VIB、VIIBおよびVIII族からの金属から選択される少なくとも１種の金属を担持させる
ことおよび１２ＭＲゼオライト上に第VIB、VIIBおよびVIII族からの金属から選択される
少なくとも１種の他の金属を担持させることも有利である。本発明の触媒の調製方法の第
二の実施形態において、本発明の触媒中に存在するゼオライトのそれぞれ上に、第VIB、V
IIBおよびVIII族からの金属から選択される同一金属を担持させること、好ましくは、第V
III族からの少なくとも１種の金属を担持させること、より好ましくは、白金を担持させ
ることも有利である。これらのゼオライト（これらは、この時、粉体状態にあり、ゼオラ
イトの少なくとも１種には、金属（単数種または複数種）が装填される）の混合物は、当
業者に知られるあらゆる粉体混合技術を用いて生じさせられる。一旦ゼオライト粉体の混
合物（ここで、粉体の少なくとも１種には金属（単数種または複数種が装填されている）
が形成されてから、混合物は、当業者に周知である任意の技術を用いて成形される。特に
、それは、多孔質鉱物マトリクス（一般的には無定形）、例えば、湿気のあるアルミナゲ
ル粉体と混合され得る。次いで、混合物は、例えば、ダイを通した押出によって成形され
る。成形は、アルミナ以外のマトリクス、例えば、マグネシア、無定形シリカ・アルミナ
、天然粘土（カオリン、ベントナイト、セピオライト、アタパルジャウト）、シリカ、酸
化チタン、酸化ホウ素、ジルコニア、リン酸アルミニウム、リン酸チタン、リン酸ジルコ
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ニウム、石炭およびそれらの混合物により行われ得る。好ましくは、当業者に知られる形
態のいずれかのアルミナ、より好ましくはガンマアルミナを含有するマトリクスが用いら
れる。アルミナとシリカの混合物またはアルミナとシリカ・アルミナの混合物を用いるこ
とも有利であり得る。押出以外の技術、例えば、ペレット化またはボウル造粒が用いられ
てもよい。成形工程の後、得られた産物は、乾燥工程、次いで、焼成工程を経る。乾燥工
程は、８０～１５０℃の温度で行われ、焼成工程は、３００～６００℃、好ましくは４０
０～５５０℃の温度で行われる。
【００３２】
　上記の少なくとも１種のゼオライトおよび／または本発明の触媒の調製方法の第一また
は第二の実施形態による触媒担体上に金属を担持させるために、競争剤との陽イオン交換
技術を用いることが可能である（競争剤は、好ましくは、硝酸アンモニウムであり、競争
剤と金属前駆体との間の競争剤比は、少なくとも約５、有利には５～２００である）。乾
式含浸または共沈技術が用いられてもよい。
【００３３】
　用いられ得る第VIII族金属の源は、当業者に周知である。用いられ得る例は、硝酸塩、
硫酸塩、リン酸塩、ハロゲン化物（例えば、塩化物、臭化物またはフッ化物）、カルボン
酸塩（例えば、酢酸塩）および炭酸塩である。白金の場合、ヘキサクロロ白金酸または白
金テトラミン塩化物が好ましく用いられる。用いられ得る第VIIB族金属の源も当業者に周
知である。レニウムの場合、過レニウム酸アンモニウム錯体（ＮＨ４）ＲｅＯ４または過
レニウム酸が通常用いられる。用いられ得る第VIB族からの金属の源も当業者に周知であ
る。モリブデンの場合、モリブデン酸およびその塩、特に、そのアンモニウム塩、例えば
、モリブデン酸アンモニウム、七モリブデン酸六アンモニウムおよびリンモリブデン酸を
用いることが可能である。好ましくは、七モリブデン酸六アンモニウム（ＮＨ４）６Ｍｏ

７Ｏ２４が用いられる。金属（単数種または複数種）の担持に次いで、一般的に、空気ま
たは酸素中で、通常３００～６００℃で０．５～１０時間にわたって、好ましくは３５０
～５５０℃で１～４時間にわたって焼成が行われる。次に、水素中の還元が行われてもよ
く、これは、一般的に３００～６００℃の温度で１～１０時間にわたって、好ましくは３
５０～５５０℃で２～５時間にわたって行われる。
【００３４】
　本発明の触媒の調製の第一または第二の実施形態において、および、前記触媒が元素周
期律表の第VIB、VIIBおよびVIII族からの金属から選択される少なくとも１種の金属、お
よび場合による第IIIAおよびIVA族からの金属から選択される少なくとも１種の追加金属
を含む好ましい場合において、金属はまた、直接的にゼオライト上ではなく、３種のゼオ
ライト（場合によっては４種のゼオライト）および少なくとも１種のマトリクスによって
形成される触媒担体の多孔質鉱物マトリクス（例えば、アルミナバインダ）上に、成形工
程の前または後に、陰イオン交換を用いて担持され得る。挙げられ得る例は、白金の担持
の場合においてヘキサクロロ白金酸錯体Ｈ２ＰｔＣｌ６の使用、レニウムの担持の場合に
おいて過レニウム酸ＨＲｅＯ４の使用である。一般に、金属（単数種または複数種）を担
持させた後に、従来通り、触媒は、上記のように焼成、次いで、水素中の還元を経る。
【００３５】
　本発明の触媒が複数種の金属を含有する場合、それらは、同じ方法または異なる技術を
用いるかのいずれかで、用いられる触媒調製方式に応じて成形の前または後に、任意の順
序で導入され得る。用いられる技術がイオン交換である場合には、要求される量の金属を
導入するために連続する複数回の交換が必要であり得る。
【００３６】
　本発明の触媒の調製方式に拘わらず、前記触媒を焼成した後に、水素中で還元が行われ
得る。この還元は、一般的には３００～６００℃、好ましくは３５０～５５０℃の温度で
、１～１０時間、好ましくは２～５時間の期間にわたって行われる。このような還元は、
所与の反応における前記触媒の使用の場所に対して現場外（ex situ）または現場（in si
tu）で行われ得る。
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【００３７】
　上記に規定される群のそれぞれの３種のゼオライト（場合によっては４種のゼオライト
）の間の分布は、本発明の触媒中に存在するゼオライトのそれぞれの量が、触媒に導入さ
れたゼオライトの集合物に対するゼオライトの重量百分率として、１～９８重量％、好ま
しくは２～６０重量％、より好ましくは４～５０重量％であり得るようにされる。
【００３８】
　本発明の触媒は、種々の形状および寸法を有する粒状に成形される。それは、一般的に
は、円筒状押出物または多葉状押出物（真っ直ぐまたは捻れ形状を有する、二葉、三葉ま
たは多葉等）の形態で用いられるが、場合によっては、粉体、ペレット、錠剤、リング、
ビーズ、または車輪状の形態で製造され、用いられてもよい。
【００３９】
　本発明の触媒は、場合によっては、硫黄を含有し得る。この場合、硫黄は、上記の構成
要素（単数種または複数種）を含有する成形および焼成された触媒に、触媒反応の前に現
場で、または現場外のいずれかで導入される。硫化は、当業者に知られるあらゆる硫化剤
、例えば、ジメチルジスルフィド、硫化水素を用いて行われる。還元の後にあらゆる硫化
が行われる。現場硫化の場合、触媒が未だに還元されていないのであれば、還元は硫化の
前に行われる。現場外硫化の場合、還元が行われた後に、硫化が行われる。
【００４０】
　本発明はまた、炭化水素を転化する方法における本発明の触媒の使用に関する。より正
確には、本発明は、１分子当たり８個の炭素原子を含む芳香族化合物を含む供給材料を異
性化する方法であって、本発明による触媒の存在下に行われるものに関する。前記供給材
料は、キシレン類およびエチルベンゼンの混合物を含む。前記方法は、気相中、好ましく
はあらゆる液相の不存在下に行われる。前記方法は、一般的には、以下の操作条件下に行
われる：
　・温度：３００～５００℃、好ましくは３２０～４５０℃、より好ましくは３４０～４
３０℃；
　・水素分圧：０．３～１．５ＭＰａ、好ましくは０．４～１．２ＭＰａ、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；
　・触媒の重量（ｋｇ）当たり、かつ、１時間当たりの導入される供給材料の重量（ｋｇ
）で表される毎時空間速度：０．２５～３０ｈ－１、好ましくは１～１０ｈ－１、より好
ましくは２～６ｈ－１。
【００４１】
　以下の実施例は、決して本発明の範囲を制限することなく本発明を例示する。
【００４２】
　（実施例１：構造型ＥＵＯを有するゼオライトをベースとする触媒の調製（比較例））
　用いられた出発材料は、合成された際のＥＵ－１ゼオライトであって、有機テンプレー
ト、ケイ素およびアルミニウムを含み、全体Ｓｉ／Ａｌ原子比が１３．６であり、乾燥Ｅ
Ｕ－１ゼオライトの重量に対するナトリウム重量含有量が約１．５％である（０．６のＮ
ａ／Ａｌ原子比に対応する）ものであった。このＥＵ－１ゼオライトは、最初に、５５０
℃で空気の流れ中６時間にわたる乾式焼成を経た。次に、得られた固体は、３回のイオン
交換を経た。このイオン交換は、各交換について、１０ＮのＮＨ４ＮＯ３溶液中、約１０
０℃で４時間にわたるものであった。これらの処理の終了時に、ＮＨ４型のＥＵ－１ゼオ
ライトの全体Ｓｉ／Ａｌ原子比は１８．３であり、乾燥ＥＵ－１ゼオライトの重量に対す
るナトリウム重量含有量は５０ｐｐｍであり、これは、０．００３のＮａ／Ａｌ原子比に
対応していた。次いで、ＥＵ－１ゼオライトは、アルミナゲルを用いて押出によって成形
され、乾燥および乾燥空気中の焼成後に、１．４ｍｍの径の押出物によって構成される担
体が得られた。この担体は、１５重量％のＨ型ＥＵ－１ゼオライトおよび８５重量％のア
ルミナを含んでいた。
【００４３】



(11) JP 5202329 B2 2013.6.5

10

20

30

40

50

　得られた担体は、競争剤（塩酸）の存在下にヘキサクロロ白金酸との陽イオン交換を経
て、触媒の重量に対して０．３重量％の白金が導入された。湿気を有する固体は、次いで
、１２０℃で１２時間にわたって乾燥させられ、乾燥空気の流れの中５００℃の温度で１
時間にわたって焼成された。こうして得られた触媒Ｃ０は、１５．０重量％のＨ型ＥＵ－
１ゼオライト、８４．７重量％のアルミナおよび０．３重量％の白金を含有していた。
【００４４】
　（実施例２：構造型ＥＵＯを有するゼオライトと、１０ＭＲゼオライトと、１２ＭＲゼ
オライトとをベースとする触媒の調製（本発明に合致する））
　本発明を例示する触媒を調製するために用いられたゼオライトは、それらの組成（Ｓｉ
／Ａｌ原子比）およびそれらの残留ナトリウム含有量と共に表１に示される。関係するゼ
オライトは酸型である。
【００４５】
　ＥＵ－１ゼオライトは、実施例１に記載された方法で合成された。空気中５５０℃で焼
成し、次いで、１０ＮのＮＨ４ＮＯ３溶液中の４時間にわたる３回のイオン交換の後に、
そのＳｉ／Ａｌ原子比は１８．３であり、Ｎａ／Ａｌ原子比は０．００３であり、これは
、５０ｐｐｍのＮａ含有量に対応していた。
【００４６】
　ベータ、モルデナイト、ＹおよびＺＳＭ－５ゼオライトは、市販ゼオライト（Zeolyst
）であった。
【００４７】
　ＮＵ－８７ゼオライトは、欧州特許出願EP-A-0 377 291またはEP-B-0 378 916に従って
合成された。その全体Ｓｉ／Ａｌ原子比は１７．２であり、ナトリウム含有量は１２５６
重量ｐｐｍであった。このＮＵ－８７ゼオライトは、最初に、５５０℃で空気および窒素
の流れの中、６時間にわたる乾式焼成を経た。次に、得られた固体は、１０ＮのＮＨ４Ｎ
Ｏ３溶液中約１００℃で４時間にわたるイオン交換を経た。ＮＵ－８７ゼオライトは、次
いで、約１００℃で５時間にわたって７Ｎの硝酸溶液による処理を経た。用いられた硝酸
の容積Ｖ（ｍＬ）は、乾燥ＮＵ－８７ゼオライトの重量Ｗの１０倍であった（Ｖ／Ｗ＝１
０）。この７Ｎ硝酸溶液による処理は、同じ操作条件下に２回行われた。
【００４８】
　これらの処理の終了時に、得られたゼオライトは、Ｈ型であり、全体Ｓｉ／Ａｌ原子比
は３３．３であり、Ｎａ含有量は１０ｐｐｍであった。
【００４９】
　ＩＭ－５ゼオライトは、特許出願EP-A-0 946 416またはUS-A-6 136 290の実施例１に記
載されたようにして合成された。当該文献のそれぞれの内容は、ここに、参考として援用
される。
【００５０】
【表１】
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【００５１】
　ゼオライト（粉体状態にあった）は、機械的に混合され、次いで、アルミナゲルを用い
て押出によって成形され、１００℃での終夜乾燥および５００℃での乾燥空気中の焼成の
後に、重量で、１５％のゼオライト（各担体は、ＥＵ－１ゼオライト、１０ＭＲゼオライ
トおよび１２ＭＲゼオライトを含有する）および８５％のアルミナを含有する担体が得ら
れた。担体のゼオライト部分は、成形前に生じさせられた３種の異なるゼオライトの機械
的な混合物によって構成された。ゼオライト担体におけるゼオライトの重量分布および各
担体中に存在するゼオライトの型は、表２に与えられる。
【００５２】
　触媒Ｃ２～Ｃ８を調製するために、３種の異なるゼオライト（すなわち、構造型ＥＵＯ
を有する少なくとも１種のゼオライト、少なくとも１種の１０ＭＲゼオライトおよび少な
くとも１種の１２ＭＲゼオライト）の混合物を含むゼオライト担体は、金属前駆体の溶液
（金属が白金である場合（Ｃ２～Ｃ５およびＣ８）にはヘキサクロロ白金酸Ｈ２ＰｔＣｌ

６の溶液または金属がレニウムである場合（Ｃ６およびＣ７）には過レニウム酸溶液）を
用いる乾式含浸を経た。触媒Ｃ７について、レニウムの乾式含浸および１２０℃での終夜
乾燥の後にインジウムが塩化インジウムによる乾式含浸によって担体上に担持させられた
。触媒Ｃ８について、白金の乾式含浸および１２０℃での終夜乾燥の後に塩化スズの乾式
含浸によって担体上にスズが担持させられた。
【００５３】
　全ての金属を種々の担体上に担持させた後、各湿った固体は、次いで、１２０℃で１２
時間にわたって乾燥させられ、乾燥空気の流れの中５００℃の温度で１時間にわたって焼
成された。得られた触媒の組成は表２に示される。
【００５４】
【表２】

【００５５】
　（実施例３：芳香族Ｃ８留分の異性化による触媒Ｃ０～Ｃ８の触媒特性の評価）
　触媒Ｃ０～Ｃ８の性能は、１分子当たり８個の炭素原子を含有する芳香族化合物（主と
して、メタキシレン、オルトキシレンおよびエチルベンゼン）を含む芳香族留分を異性化
することによって評価された。用いられた操作条件は、以下の通りであった：
　・温度＝３９０℃；
　・圧力＝１５バール；
　・Ｈ２分圧＝１２バール。
【００５６】
　触媒は、水素の存在下にジメチルジスルフィド（dimethyldisulphide：ＤＭＤＳ）を含
有する供給材料により、金属に対する硫黄の原子比が１．５であるような濃度で前処理さ
れた。触媒は、次いで、水素の流れの中で３時間にわたって４００℃に維持され、次いで
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【００５７】
　触媒は、エチルベンゼンの転化による活性およびパラキシレンの擬似等平衡（quasi is
o-equilibrium）における正味の損失によって選択性に関して比較された。
【００５８】
　異性化反応によって、３タイプの損失を生じさせる副反応が起こった：パラフィンへの
損失（特に、ナフテン環の開環反応およびその後の分解に由来するもの）、８個の炭素原
子を含む芳香族化合物（ＡＣ８）の不均化およびトランスアルキル化によって形成される
芳香族化合物への損失、および、芳香族脱水素に起因する８個の炭素原子を含むナフテン
（Ｎ８）を含むナフテン類への損失。Ｎ８は再循環させられ得るので、Ｎ８以外のナフテ
ンを含むクラッキングおよび不均化／トランスアルキル化による損失（その合計は、正味
の損失を構成する）が比較されることになる。
【００５９】
　クラッキングによる損失（Ｐ１）は、１～８個の炭素原子を含有するパラフィン（ＰＡ
Ｒ）の形態のＡＣ８の損失である：
　Ｐ１（重量％）＝１００×［（％ＰＡＲ流出物×流出物重量）－（％ＰＡＲ供給材料×
供給材料の重量）］／（％ＡＣ８供給材料×供給材料の重量）。
【００６０】
　不均化／トランスアルキル化による損失（Ｐ２）は、Ｎ８以外のナフテン、トルエン、
ベンゼンおよびＣ９＋芳香族化合物（ＯＡＮ）の形態のＡＣ８の損失である：
　Ｐ２（重量％）＝１００×［（％ＯＡＮ流出物×流出物重量）－（％ＯＡＮ供給材料×
供給材料の重量）］／（％ＡＣ８供給材料×供給材料の重量）。
【００６１】
　損失の合計（Ｐ１およびＰ２）は、正味の損失を示す。
【００６２】
　表３に示されるデータは、等実験（iso-experimental）条件および擬似等平衡（９８％
）において得られた。
【００６３】

【表３】

【００６４】
　本発明の触媒Ｃ１～Ｃ８（それぞれ、構造型ＥＵＯを有するゼオライト、１０ＭＲゼオ
ライトおよび１２ＭＲゼオライトを含む）は、より良好なエチルベンゼンの転化率および
正味の損失の低減を引き出し、これは、構造型ＥＵＯを有する１種のゼオライトのみをベ
ースとする触媒Ｃ０を用いて得られた性能と比較して二次反応が制限されたことを意味す
る。金属（白金またはレニウム）の担体上への導入（Ｃ２～Ｃ６）も、金属を含まない触
媒Ｃ１と比較して正味の損失を低減させ、エチルベンゼンの転化率を向上させた。追加金
属（スズまたはインジウム）の導入（それぞれＣ８、Ｃ７）は、単一種の金属のみを含有
する触媒（それぞれＣ３、Ｃ６）により得られた性能と比較して、一層より大幅に正味の
損失を低減させ、エチルベンゼンの転化率をさらに向上させた。
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