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DESCRIPCION

Adsorbentes zeoliticos de bajo tenor de ligante y de elevada superficie externa, su procedimiento de preparacion y
SUS USOS.

La invencién se refiere a adsorbentes zeoliticos en forma de aglomerados de bajo tenor de ligante que comprenden
zeolita faujasita con una porosidad jerarquizada para sus usos en aplicaciones en las que la transferencia de
material es un parametro importante, donde dichos adsorbentes presentan una superficie externa tipicamente
superior a 20 m2.g', estando asociada dicha superficie externa con una poblacién de mesoporos determinada por la
medicién de la adsorcion de nitrogeno. El término "asociado" en la frase anterior indica que la poblacién de
mesoporos contribuye al valor medido de la superficie externa, ademas de la superficie externa de los cristales de
zeolita.

La presente invencion se refiere también a un procedimiento de preparacion de dichos adsorbentes zeoliticos, como
también a sus usos, en especial para la separacion de mezclas gaseosas o liquidas de isémeros, mas
particularmente, de xilenos y en especial para la produccion de para-xileno de elevada pureza a partir de una carga
de hidrocarburos aromaticos que contienen isémeros de 8 atomos de carbono.

El uso de adsorbentes zeoliticos que comprenden por lo menos zeolita faujasita (FAU) de tipo X o Y y que
comprenden, ademas de los cationes sodio, iones bario, potasio o estroncio, solos o en mezclas, para adsorber
selectivamente el para-xileno presente en una mezcla de hidrocarburos aromaticos, es bien conocido en el estado
de la técnica.

Las patentes US 3 558 730, US 3 558 732, US 3 626 020 y US 3 663 638 muestran que los adsorbentes zeoliticos
que comprenden aluminosilicatos a base de sodio y bario (US 3 960 774) o a base de sodio, bario y potasio, son
eficaces para separar el para-xileno presente en los cortes aromaticos en C8 (cortes que comprenden hidrocarburos
aromaticos de ocho atomos de carbono).

Los adsorbentes descritos en la patente US 3 878 127 se utilizan como agentes de adsorcion en los procedimientos
en fase liquida, preferiblemente de tipo de contracorriente simulada, similares a los descritos en la patente US 2 985
589 y que se aplican, entre otros, a los cortes aromaticos en C8.

En las patentes mencionadas en lo que precede, los adsorbentes zeoliticos se presentan en forma de cristales en
estado de polvo o en forma de aglomerados constituidos principalmente de polvo de zeolita y hasta el 20% en peso
de ligante inerte.

La sintesis de las zeolitas FAU tiene lugar habitualmente por nucleacién y cristalizacion de geles de silicoaluminatos.
Esta sintesis conduce a cristales (generalmente en forma de polvo) cuya utilizacién en escala industrial es
particularmente incémoda (se producen pérdidas de carga importantes debido a manipulaciones). Se prefieren en tal
caso las formas aglomeradas de estos cristales, en forma de granos, de hilos y de otros aglomerados, siendo posible
obtener dichas formas por extrusién, pastillado, atomizacion y otras técnicas de aglomeracion conocidas por el
experto en la técnica. Estos aglomerados no presentan los inconvenientes inherentes a los materiales pulverulentos.

Por otra parte, los cristales de zeolitas se preparan mas habitualmente a partir de soluciones acuosas sodicas (por
ejemplo, una solucién acuosa de hidroxido de sodio) y, si se desea, los cationes sodio pueden bien ser
reemplazados (intercambiados) total o parcialmente por otros cationes, por ejemplo, bario o bario y potasio. Estos
intercambios cationicos pueden efectuarse antes y/o después de la aglomeracién de la zeolita pulverulenta con el
ligante de aglomeracion, utilizando técnicas clasicas conocidas por el experto en la técnica.

Los aglomerados, tanto si estan en forma de plaquetas, bolillas, materiales extrudidos y otros, estan constituidos en
general por cristales de zeolitas que constituyen el elemento activo (en el sentido de la adsorcién) y de un ligante de
aglomeracion. Este ligante de aglomeracién esta destinado a asegurar la cohesion de los cristales entre si en la
estructura aglomerada, pero también ha de permitir asegurar una resistencia mecanica suficiente a dichos
aglomerados a efectos de evitar, o de por lo menos minimizar en el mayor grado posible, los riesgos de fracturas,
fisuras o quebraduras que podrian tener lugar por sus usos industriales durante los cuales los aglomerados son
expuestos a numerosas solicitaciones mecanicas, tales como vibraciones, variaciones fuertes y/o frecuentes de
presiones, movimientos y otros.

La preparacion de estos aglomerados se lleva a cabo, por ejemplo, por empastado de los cristales de zeolita en
estado de polvo con una pasta arcillosa, en proporciones en el orden del 80 al 90% en peso de zeolita al 20 al 10%
en peso de ligante, seguido por conformacién en forma de bolillas, plaquetas o materiales extrudidos, y tratamiento
térmico a alta temperatura para la coccion de la arcilla y reactivacién de la zeolita, pudiendo efectuar el o los
intercambios catidnicos como, por ejemplo, el intercambio al bario y eventualmente al potasio antes y/o después de
la aglomeracion de la zeolita pulverulenta con el ligante.
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Se obtienen cuerpos zeoliticos cuya granulometria es de algunos milimetros, y aun del orden del milimetro, y los
que, si la eleccion del ligante de aglomeracion y la granulacion se efectian segun las reglas de la técnica, presentan
un conjunto de propiedades satisfactorias, en particular en cuanto a porosidad, resistencia mecanica, resistencia a la
abrasion. Sin embargo, las propiedades de adsorcion de estos aglomerados se reducen de manera evidente en
cuanto al polvo activo de partida debido a la presencia del ligante de aglomeracién inerte frente a la adsorcion.

Ya se han propuesto diversos medios para subsanar este inconveniente debido al hecho de que el ligante de
aglomeracion es inerte en cuanto a los rendimientos de adsorcién, entre los cuales figura la transformacion de la
totalidad o de por lo menos una parte del ligante de aglomeracién en zeolita activa desde el punto de vista de la
adsorcion. Esta operacion es actualmente bien conocida por el experto en la técnica, por ejemplo, bajo la
denominacion de “zeolitizaciéon”. Para efectuar facilmente esta operacion, se utilizan ligantes zeolitizables, que por lo
general forman parte de la familia de la caolinita, y preferiblemente calcinadas a temperaturas comprendidas en
general entre 500 °C y 700 °C.

La solicitud de patente FR 2 789 914 describe un procedimiento para la fabricacién de aglomerados de zeolita X, con
una relacion atomica Si/Al comprendida entre 1,15 y 1,5, intercambiados con bario y eventualmente con potasio,
para lo cual se aglomeran cristales de zeolita X con un ligante, una fuente de silice y carboximetilcelulosa, y a
continuacion se zeolitiza el ligante por inmersién del aglomerado en un licor alcalino. Después del intercambio de
cationes de la zeolita por iones bario (y eventualmente potasio) y activacion, los aglomerados asi obtenidos
presentan, desde el punto de vista de la adsorcion del para-xileno contenido en los cortes aromaticos en C8,
propiedades mejoradas en comparacion con los adsorbentes preparados a partir de la misma cantidad de zeolita Xy
de ligante, pero cuyo ligante no ha sido zeolitizado.

La patente US 7 812 208 (UOP) describe un procedimiento para la separaciéon del para-xileno contenido en los
cortes aromaticos, para lo cual se utiliza un adsorbente del tipo “binderless”, es decir, sin material amorfo o con una
cantidad inferior al 2% en peso de material amorfo, a base de zeolita X, cuyos cristales tienen un tamafo medio
inferior a 1,8 ym. Estos adsorbentes se obtienen después de una etapa de zeolitizacion del ligante.

La solicitud de patente FR 2 925 366 describe un adsorbente zeolitico aglomerado que comprende una zeolita LSX
(lo que es una zeolita FAU) intercambiada por iones Ba o iones Ba y K, que comprende un ligante inerte en una
proporcion inferior o igual al 20% en peso, preferiblemente al 15% en peso, de la masa total del aglomerado. La
solicitud de patente también describe un procedimiento de separacion para la recuperaciéon de para-xileno a partir de
cortes de isdbmeros aromaticos Cs en fase liquida o gaseosa, para lo cual se utiliza dicho adsorbente zeolitico
aglomerado.

Estos adsorbentes presentan propiedades de transferencia y de adsorcion mejoradas y no contienen material amorfo
0 no zeolitico, o solamente lo contienen en una cantidad inferior al 2% en peso y frecuentemente inferior al 0,5% en
peso. En cambio, no se da ninguna informacion acerca de la resistencia mecanica de tales particulas “binderless”.
Dicho documento ensefia que una conversién total del ligante en zeolita permitiria maximizar la capacidad de
adsorcion. Sin embargo, en este caso, no pareceria que las propiedades mecanicas se conserven siempre, ni que se
optimicen.

Esto se confirma, por ejemplo, por la solicitud de patente FR 2 999 098 que describe un adsorbente zeolitico
aglomerado a base de zeolita X de pequefios cristales de tamario tipicamente inferior a 1,7 ym y que presenta
propiedades de selectividad maximas en cuanto al para-xileno y en cuanto a la transferencia de material. Para este
tipo de adsorbente, se impone un compromiso entre la resistencia mecanica maxima y la capacidad de adsorcion
optimizada. Se desprende también, a la luz de los ejemplos, que aun después de un zeolitizacion éptima, cuanto
mas reducido sea el tamafno de los cristales de zeolita de partida (ejemplo a 0,8 ym), tanto mas débil sera la
resistencia mecanica de los adsorbentes aglomerados.

Los procedimientos de preparacion descritos en el estado anterior de la técnica recurren a una etapa adicional de
zeolitizacién que, ademas del hecho de potencialmente degradar la cristalinidad de los cristales de tamafo reducido
(< 0,5 ym), genera costes adicionales.

Ademas de una elevada capacidad de adsorcion y de buenas propiedades de selectividad en cuanto a la especie
que debe ser separada de la mezcla reactiva, el adsorbente debe presentar buenas propiedades de transferencia de
material con el objeto de garantizar un niumero de mesetas tedricas suficientes para llevar a cabo una separacion
eficaz de las especies incluidas en la mezcla, tal como indica Ruthven en la obra titulada “Principles of Adsorption
and Adsorption Processes” (“Principios de adsorcién y procedimientos de adsorcion”), John Wiley & Sons, (1984),
paginas 326 y 407. Ruthven indica (ibid., pagina 243) que, en el caso de un adsorbente aglomerado, la transferencia
de material global depende de la adicion de la resistencia de difusién intracristalina y de la resistencia de difusion
entre los cristales.

La resistencia de difusién intracristalina es proporcional al cuadrado de los diametros de los cristales e inversamente
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proporcional a la difusividad intracristalina de las moléculas por separar.

La resistencia de difusion entre los cristales (también denominada “resistencia macroporosa”) es, a su vez,
proporcional al cuadrado de los diametros de los aglomerados, inversamente proporcional a la porosidad contenida
en los macroporos y mesoporos (es decir, los poros cuya abertura es superior a 2 nm) dentro del aglomerado, e
inversamente proporcional a la difusividad de las moléculas por separar en esta porosidad.

El tamafo de los aglomerados es un parametro importante para la utilizacion del adsorbente en la aplicacion
industrial, por cuanto determina la pérdida de carga dentro de la unidad industrial y en la uniformidad del llenado. La
distribucion granulométrica de los aglomerados debe ser, por lo tanto, estrecha, y estar centrada sobre diametros
medios en numero comprendidos tipicamente entre 0,45 mm y 0,65 mm, con el objeto de evitar pérdidas excesivas
de carga.

La porosidad contenida en los macroporos y mesoporos puede aumentarse utilizando agentes porégenos tales
como, por ejemplo, el almidon de maiz aconsejado en el documento US 8283274 para mejorar la transferencia de
material. Sin embargo, esta porosidad no contribuye con la capacidad de adsorcion y, por lo tanto, la mejora de la
transferencia de material macroporoso tiene lugar entonces en detrimento de la capacidad de adsorcién volumétrica.
Por lo tanto, esta via de mejora de la transferencia de material macroporoso resulta ser muy limitada.

Para estimar la mejora de la cinética de transferencia, es posible utilizar la teoria de las mesetas descritas por
Ruthven en: “Principles of Adsorption and Adsorption Processes”, ibid., paginas 248-250. Este planteamiento se
basa en la representacién de una columna por un numero finito de reactores hipotéticos idealmente sometidos a
agitacion (etapas tedricas). La altura equivalente de las mesetas tedricas es una medida directa de la dispersion
axial y de la resistencia del sistema a la transferencia de material.

Para una estructura zeolitica dada, un tamafo de adsorbente dado y una temperatura de funcionamiento dada, las
difusividades estan fijadas, y uno de los medios para mejorar la transferencia de material consiste en reducir el
diametro de los cristales. De esta manera, se obtendra una ganancia en cuanto a la transferencia del material global,
por el hecho de reducir el tamafo de los cristales.

Por lo tanto, el experto en la técnica tratard de reducir lo mas posible el diametro de los cristales de zeolitas con el
objeto de mejorar la transferencia de material.

En este contexto, la patente CN1267185C reivindica adsorbentes que contienen del 90 al 95% de zeolita BaX o
BaKX para la separacién del para-xileno, en los que los cristales de zeolita X tienen un tamafo comprendido entre
0,1 um y 0,4 um y esto con la finalidad de mejorar los rendimientos de transferencia de material. Analogamente, la
solicitud US 2009/0326308 describe un procedimiento para la separacion de los isémeros del xileno, cuyos
rendimientos han sido mejorados mediante la utilizacion de cristales de zeolita X de tamario inferior a 0,5 pm.

Sin embargo, la solicitante ha observado que la sintesis, la filtracién, la manipulacion y la aglomeracion de cristales
de zeolita cuyo tamario es inferior a 0,5 ym recurren a procedimientos pesados, poco econémicos y, por lo tanto,
dificilmente industrializables.

Por otra parte, tales adsorbentes que comprenden cristales de un tamano inferior a 0,5 ym demuestran también ser
mas fragiles y se hace necesario, entonces, aumentar el tenor de ligante de aglomeracion con el objeto de reforzar la
cohesion de los cristales entre si dentro del adsorbente. Sin embargo, el aumento del tenor de ligante de
aglomeracion conduce a una densificacién de los adsorbentes, causando un aumento de la resistencia de difusién
macroporosa. Por lo tanto, y a pesar de una resistencia a la intradifusién reducida debido a la disminucion del
tamafno de los cristales, el aumento de la resistencia de difusibn macroporosa debido a la densificacién del
adsorbente no permite una mejora de la transferencia global.

Por otra parte, el aumento del tenor de ligante no permite obtener una buena capacidad de adsorcion.

Es posible mejorar la capacidad final de adsorcién llevando a cabo, tal como se ensefa en la técnica anterior, una
zeolitizacién del ligante de aglomeracién del adsorbente.

Sin embargo, el efecto beneficioso de esta etapa de conversién del ligante puede ser penalizado considerablemente
por la degradacién de la cristalinidad de los nanocristales de partida. Esta degradacién es provocada por las
soluciones basicas implementadas durante esta etapa de zeolitizacion.

Una tercera propiedad del adsorbente necesaria para asegurar un buen rendimiento del procedimiento de
separacion en fase liquida de tipo contracorriente simulado consiste en tener una buena resistencia mecéanica. En
efecto, en condiciones estandar de funcionamiento de este tipo de procedimiento, una limitacion mecanica
importante se aplica sobre el adsorbente dentro de las unidades industriales, que implica la formacion de particulas
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finas, lo que, a su vez, induce un deterioro de los rendimientos (véase, por ejemplo, “Primary Analysis on State of
Xylene Adsorption Unit”, Li et al., Jingxi Shiyou Huagong, 2004, (4), 54-55), y tanto mas debido a que la resistencia
mecanica del adsorbente sera débil.

Sin embargo, la técnica anterior de FR2999098 muestra que, cuando se utilicen cristales de pequefios tamafos (por
ejemplo, de 0,8 um), la resistencia mecanica también disminuye, a pesar de la etapa de zeolitizacion. El experto en
la técnica tenderia, por lo tanto, a aumentar el tamafno de los cristales con el objeto de mejorar la resistencia
mecanica.

En resumen, para separar xilenos, la técnica anterior muestra que es necesario:

- 1) disminuir el tamario de los cristales para mejorar la transferencia de material;

- 2) y/o aumentar la macroporosidad mediante la utilizacion de agentes pordgenos; y

- 3) zeolitizar el ligante para aumentar la resistencia mecanica y maximizar la capacidad de adsorcion.
Por lo tanto, parece dificil obtener adsorbentes con todas las siguientes propiedades combinadas:

- una transferencia de material dentro del adsorbente lo mas rapida posible, es decir, una resistencia a la
transferencia de material lo mas baja posible e idealmente casi cero o incluso cero,

- una resistencia mecanica al aplastamiento 6ptima;

- la mayor capacidad de adsorcion posible (es decir, un tenor en zeolita (fase cristalina activa en el sentido de
adsorcion) mas alto posible.

Los inventores han descubierto ahora que los problemas encontrados en la técnica anterior pueden resolverse en su
totalidad o al menos en parte gracias a los adsorbentes de acuerdo con la presente invencion.

En particular, un objetivo de la presente invencion consiste en proporcionar adsorbentes cuya transferencia de
material ha sido maximizada gracias a la utilizacion de zeolitas:

- de porosidad jerarquizada,

- cuyos cristales presentan un tamafio llamado “convencional”, es decir, de diametro medio con un valor numérico
superior o igual a 1 ym,

- y cuyo tenor de ligante (fase no zeolitica) ha sido optimizado con el objeto de maximizar la capacidad de adsorcién
conservando al mismo tiempo las propiedades mecanicas compatibles con su utilizaciéon en los procedimientos de
adsorcion.

En lo que sigue, y salvo indicacion en contrario, los limites de un dominio de los valores se hallan comprendidos en

dicho dominio, en especial en las expresiones “comprendido entre” y “que va de... a...”.

La expresion “zeolita de porosidad jerarquizada” se refiere a una zeolita que tenga simultaneamente microporos y
mesoporos, dicho de otra manera, una zeolita simultineamente microporosa y mesoporosa. Por “zeolita
mesoporosa” se entiende una zeolita cuyos cristales zeoliticos microporosos presentan, juntamente con la
microporosidad, cavidades internas de tamafio nanométrico (mesoporosidad), facilmente identificables por
observacion mediante un microscopio electronico de transmision (MET o “TEM” en idioma inglés), como se describe,
por ejemplo, en el documento US 7 785 563.

Los adsorbentes zeoliticos de acuerdo con la invencién presentan una importante superficie externa asociada a una
poblacién de mesoporos de diametro medio comprendido entre 2 nm y 50 nm, caracterizados por la adsorciéon de
nitrégeno.

El diametro medio de los mesoporos se determina mediante el método de Barrett-Joyner-Halenda (método BJH, E.
P. Barrett, L. G. Joyner, P. P. Halenda, "The Determination of Pore Volume and Area Distributions in Porous
Substances. I. Computations from Nitrogen Isotherms”, J. Am. Chem. Soc., 73(1), (1951), 373-380), a partir de la
rama de adsorcion de la isoterma de fisisorcion de nitrégeno a 77K.

De manera ventajosa, la distribucion en volumen de didmetro medio asi determinado de los mesoporos del
adsorbente de acuerdo con la invencion, representada graficamente por dV/dDm o dV/dlogDm en funcién del
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diametro medio Dm, corresponde a una distribucion unimodal y estrecha.

Por “distribucién unimodal”, se entiende una distribucion que presenta un solo pico. Por lo tanto, una distribucion
unimodal de didmetro medio se caracteriza por un Unico pico, para el que el valor del diametro medio en la parte
superior del pico lleva la denominaciéon de “modo” o también de “valor dominante”, y representa el valor mas
frecuente de la distribucion. Cuando una distribucion presenta dos picos separados por un hueco, se dice que la
distribucion es bimodal. La invencién no se refiere al caso de la distribucion bimodal ni multimodal, es decir, al caso
de la distribucion en la que existen varias zonas de concentracion de los valores separados por discontinuidades.
Tales distribuciones son caracteristicas de la presencia de varias poblaciones de poros de didmetros medios
distintos.

El término “estrecho” utilizado para caracterizar la distribucion de didmetro medio de los mesoporos, indica que la
anchura a mitad de altura de la distribucién alrededor del modo es inferior a 20 nm, preferiblemente inferior a 15 nm,
de manera preferible comprendido entre 10 nm y 0,1 nm y de manera mas preferible, comprendido entre 5 nmy 0,5
nm, como se describe méas adelante en las técnicas de caracterizacion.

La utilizacion de cristales de zeolita de porosidad jerarquizada de un tamafio denominado “convencional” permite
simultaneamente:

- utilizar cristales de tamano micrométrico (es decir, de diametro medio con un valor numérico superior o igual a 1
um) pero con propiedades de transferencia equivalentes a las obtenidas con cristales nanométricos muy pequefnos,
tipicamente de un didmetro medio con un valor numérico estrictamente inferior a 0,5 ym, y

- conservar, para el adsorbente obtenido a partir de estas zeolitas de porosidad jerarquizada, una resistencia
mecanica adecuada para su utilizacién en los procedimientos de separacién, con un tenor de ligante(s) reducido que
permite mantener un nivel elevado en términos de capacidad de adsorcién sin tener que recurrir necesariamente a
las zeolitizacion del ligante.

Como se indic6 en lo que precede, estas zeolitas de porosidad jerarquizada son simultdneamente microporosas y
mesoporosas, habiéndose definido estos términos con anterioridad en la descripciéon. Como se indica en el
documento US7785563, la observacién por microscopia electronica de transmision (MET) permite verificar si los
cristales zeoliticos del adsorbente son cristales de zeolita llenos (es decir, no microporosos) o agregados de cristales
de zeolitas llenos o de cristales mesoporosos.

Otro objetivo de la presente invencién consiste en proporcionar un procedimiento para la preparacién de dichos
adsorbentes, y en particular un procedimiento para la preparacién de dichos adsorbentes que sea mas econdémico
que los procedimientos descritos en la técnica anterior, como también las utilizaciones de dichos adsorbentes para la
separacion de mezclas gaseosas o liquidas de isbmeros, mas particularmente de los xilenos y en especial para la
separacion de para-xileno puro a partir de una carga de hidrocarburos aromaticos que contenga isémeros de 8
atomos de carbono.

Otra finalidad de la presente invencién consiste en maximizar la transferencia de materia dentro del adsorbente
zeolitico, manteniendo una capacidad de adsorcion adecuada para la aplicacion, junto con una resistencia mecanica
compatible con la aplicacion considerada.

En otro objetivo mas, la presente invencion propone un adsorbente zeolitico optimizado para ser utilizado en
procedimientos de separacion provista de una buena resistencia mecanica, una elevada capacidad de adsorcién y
un transporte de las moléculas dentro del adsorbente y de la fase zeolitica maximizada (transferencia maximizada de
material).

Por lo tanto, y de acuerdo con un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un adsorbente zeolitico que
comprende por lo menos una zeolita FAU de porosidad jerarquizada y que comprende bario o bario y potasio,
adsorbente zeolitico para el que:

- la superficie externa, medida por adsorcion de nitrégeno, es superior a 20 m2.g™!, preferiblemente superior a 30
m2.g', y méas preferiblemente ain, comprendida entre 30 m2.g™' y 200 m2.g', y en especial comprendida entre 30
m2.g' y 150 m2.g"', estando asociada dicha superficie externa a una poblacién de mesoporos de didmetro medio
comprendido entre 2 nm y 50 nm, y

- el tenor de fase no zeolitica (fase inerte en el sentido de la adsorcion) se halla entre el 6% y el 12% en peso
referido al peso total del adsorbente, preferiblemente comprendido entre el 6% y el 11% en peso referido al peso
total del adsorbente, méas preferiblemente adn, entre el 6% y el 10% en peso referido al peso total del adsorbente.

En una realizacion preferida de la invencién, la zeolita FAU de porosidad jerarquizada del adsorbente zeolitico es
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una zeolita para la que:

- el diametro medio en numero de los cristales se halla entre 1 pm y 20 ym, mas preferiblemente aun, comprendido
entre 1,5 y 20 uym, mas preferiblemente entre 1,8 y 10 ym, mejor ain entre 2 y 10 uym, y mas preferiblemente aln,
entre 2y 8 ym;

- la superficie externa de los cristales, medida por adsorcion de nitrégeno, es superior a 40 m2.g™!, preferiblemente
comprendida entre 40 m2.g"' y 200 m2.g!, y mas preferiblemente aln, se encuentra comprendida entre 40 m2.g" y
150 m2.g".

La superficie externa del adsorbente zeolitico de la invencién se calcula mediante el método del t-plot a partir de la
isoterma de adsorcion de nitrégeno a una temperatura de 77K, después de desgasificacion bajo vacio (P < 6,7.10*
Pa), a una temperatura comprendida entre 300 °C y 450 °C durante un intervalo de tiempo de 9 horas a 16 horas,
preferiblemente a 400 °C durante 10 horas. La superficie externa de la zeolita FAU de porosidad jerarquizada se
mide de la misma manera.

De acuerdo con un aspecto preferido, el tenor de bario (Ba) del adsorbente zeolitico de la invencion, expresado en
6xido de bario (BaO), es superior al 10%, preferiblemente superior al 15%, de manera muy preferida superior al
20%, especialmente superior al 23%, y aun superior al 33% en peso referido a la masa total del adsorbente, y
ventajosamente, el tenor de bario estd comprendido entre el 23% y el 42%, y tipicamente entre el 30% y el 40%, en
peso referido al peso total del adsorbente.

De acuerdo con otro aspecto preferido, el tenor de potasio (K) del adsorbente zeolitico de la invencion, expresado en
oxido de potasio (Kz20), es inferior al 25%, preferiblemente comprendido entre el 0% y el 20%, més preferiblemente
comprendido entre el 0% y el 15% y de manera muy preferida, del 0% al 10% en peso referido a la masa total del
adsorbente.

De acuerdo con otra realizacién preferida, el tenor total de iones alcalinos o alcalinotérreos, distintos de bario y
potasio, expresado en tenor total de 6xidos de iones alcalinos o alcalinotérreos distintos del éxido de bario BaO y del
oxido de potasio K20, estd comprendido entre el 0 y el 5%, referido a la masa total del adsorbente.

Es preferible que la poblacion de mesoporos de dicho adsorbente zeolitico presente didmetros media en cuanto a
modo, caracterizados por la adsorcion de nitrogeno, comprendidos entre 2 nm y 30 nm y preferiblemente
comprendidos entre 2 nmy 20 nm.

De manera ventajosa, el adsorbente zeolitico de acuerdo con la invencién presenta un volumen total contenido en
los macroporos y los mesoporos (suma del volumen macroporoso y del volumen mesoporoso) medido por intrusion
de mercurio, comprendido entre 0,15 cm3.g' y 0,5 cm3.g™, preferiblemente comprendido entre 0,20 cm®.g™" y 0,40
cmi.g'y en especial se halla comprendido entre 0,20 cm3.g”" y 0,35 cm3.g™".

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, el adsorbente zeolitico comprende
simultaneamente macroporos, mesoporos y microporos. Por “macroporos”, se entienden poros cuyo diametro es
superior a 50 nm, preferiblemente comprendido entre 50 nm y 400 nm. Por “mesoporos”, se entienden poros cuyo
diametro estd comprendido entre 2 nm y 50 nm. Por “microporos”, se entiende poros cuyo diametro es inferior a 2
nm.

Ademas, el adsorbente de la invencion presenta ventajosamente una relacién (volumen macroporoso)/(volumen
macroporoso + volumen mesoporoso) comprendido entre 0,2 y 1, de manera mas preferida, comprendido entre 0,4 y
0,8.

Dentro del ambito de la presente invencidn, también se prefiere un adsorbente zeolitico cuyo volumen microporoso,
evaluado por el método de t-plot a partir de la isoterma de adsorcién de nitrégeno (N2) a una temperatura de 77K, es
superior a 0,200 cm3.g™', preferiblemente comprendido entre 0,205 cm3.g”" y 0,270 cmi.g™" y mas preferiblemente
aun, comprendido entre 0,205 cm3.g™"' y 0,260 cm®.g!. Dicha medida del volumen microporoso se calcula después
de desgasificacion bajo vacio (P < 6,7.10“ Pa), a una temperatura comprendida entre 300 °C y 450 °C durante un
intervalo de tiempo de 9 horas a 16 horas, preferiblemente a 400 °C durante 10 horas.

Dentro del ambito de la presente invencion, la resistencia mecanica se mide mediante el método Shell serie
SMS1471-74 adaptado para aglomerados de un tamano inferior a 1,6 mm. Esta resistencia mecanica, medida para
el adsorbente zeolitico arriba definido, se halla comprendida por lo general entre 1,5 MPa y 4 MPa, preferiblemente
entre 1,7 MPa y 4 MPa y mas preferiblemente aun, entre 1,8 MPa y 4 MPa y manera especialmente preferida entre 2
MPay 4 MPa.

De acuerdo con otra realizacion preferida mas, el adsorbente zeolitico de acuerdo con la invencién presenta una
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relacién atomica Si/Al comprendida entre 1,00 y 2,00, preferiblemente entre 1,00 y 1,80, mas preferiblemente aun,
entre 1,15y 1,80, y en especial entre 1,15y 1,60.

Entre las zeolitas FAU de tipo X, se admite actualmente reconocer entre otros dos subgrupos denominados zeolitas
LSX y zeolitas MSX. Las zeolitas LSX presentan una relaciéon atémica Si/Al igual a aproximadamente 1 y las zeolitas
MSX presentan una relacion atémica Si/Al comprendida entre aproximadamente 1,05 y aproximadamente 1,15. De
acuerdo con una realizacién preferida, la por lo menos una zeolita FAU es una zeolita X con una relacion atémica
Si/Al comprendida entre 1,10 y 1,50. De acuerdo con otra realizacion preferida, la por lo menos una zeolita X es une
zeolita de tipo LSX cuya relacion atomica Si/Al es aproximadamente igual a 1.

En el adsorbente zeolitico de la presente invencion, y de acuerdo con una realizacion preferida, por “zeolita FAU de
porosidad jerarquizada”, se entiende las zeolitas FAU de tipo X definidas en lo que precede, siendo dichas zeolitas
de porosidad jerarquizada, es decir, las zeolitas de tipo X de porosidad jerarquizada (o zeolita XPH), les zeolitas de
tipo MSX de porosidad jerarquizada (o MSXPH) y las zeolitas de tipo LSX de porosidad jerarquizada (o LSXPH), y
mas particularmente las zeolitas FAU de porosidad jerarquizada y con una relacion atémica Si/Al comprendida entre
1,00 y 1,50, preferiblemente entre 1,05 y 1,50, mas preferiblemente ain, entre 1,05 y 1,40, y mas preferiblemente,
entre 1,10 y 1,40.

La invencion comprende también los adsorbentes zeoliticos que comprenden las mezclas de dos o varias zeolitas
FAU de porosidad jerarquizada definidas en lo que precede.

De acuerdo con otra realizacion preferida, ninguna estructura zeolitica distinta de la estructura FAU, preferiblemente
ninguna estructura zeolitica distinta de la estructura faujasita X, es detectada por difraccién de los rayos X (conocida
por el experto en la técnica bajo el acronimo DRX) en el adsorbente zeolitico de la presente invencién.

Por “ninguna estructura zeolitica que no sea la estructura FAU”, se entiende menos del 2% en peso, valor limite
inclusive, de una o varias fases zeoliticas distintas de la estructura FAU (fraccion masica determinada por DRX,
técnica descrita mas adelante).

El adsorbente zeolitico de acuerdo con la invencion comprende, ademas y de manera preferible, una Fase No
Zeolitica (PNZ) que comprende entre otros un ligante de aglomeracion utilizado en el modo de preparacion para
asegurar la cohesién de los cristales entre si, de donde proviene el término “aglomerado” o “aglomerado zeolitico”
utilizado a veces en lugar de la expresion “adsorbente zeolitico” de la invencion, como se describe en lo que
precede.

En la presente invencion, el término “ligante” significa un ligante de aglomeracién que permite asegurar la cohesion
de los cristales de zeolitas en el adsorbente zeolitico (o material zeolitico aglomerado) de la invencion. Este ligante
se diferencia, ademas, de los cristales de zeolitas porque no presenta estructura cristalina zeolitica después de la
calcinacioén, razén por la cual el ligante se califica frecuentemente de inerte y mas precisamente en cuanto a la
adsorcion y el intercambio iénico.

De acuerdo con otra realizacion preferida adicional, la fraccion masica de zeolita FAU, siendo la zeolita FAU
preferiblemente una zeolita de tipo X, es superior o igual al 88% con respecto al peso total de adsorbente de la
presente invencion, estando constituido preferiblemente el complemento hasta el 100% por fase no zeolitica (PNZ).

Como ya se indicd, la fracciébn masica de las zeolitas (indice de cristalinidad) del adsorbente de acuerdo con la
invencion puede determinarse mediante analisis por difraccion de rayos X, conocido por el experto en la técnica por
el acronimo DRX.

De acuerdo con una realizacion preferida, el adsorbente zeolitico de acuerdo con la invencion presenta una pérdida
por fusion, medida a 950 °C segun la norma NF EN 196-2, inferior o igual al 7,7%, preferiblemente comprendida
entre el 0 y el 7,7%, mas preferiblemente entre el 3,0 y el 7,7%, de manera mas preferible aun, de entre el 3,5% y el
6,5% y ventajosamente entre el 4,5% y el 6%.

Otro objeto de la invencién se refiere a un procedimiento para la preparacion del adsorbente zeolitico definido en lo
que precede, en donde dicho procedimiento comprende por lo menos las etapas de:

a) aglomeracion de los cristales de por lo menos una zeolita de tipo FAU de porosidad jerarquizada, que presenta
una superficie externa superior a 40 m2.g™', preferiblemente comprendida entre 40 m2.g' y 200 m2.g', mas
preferiblemente alun comprendida entre 40 m2.g' y 150 m2.g°', cuyo didametro medio en nimero de los cristales se
halla entre 1 ym y 20 ym, mas preferiblemente aun, comprendido entre 1,5 ym y 20 ym, mas preferiblemente entre
1,8 um y 10 pm, mejor adn entre 2 ym y 10 ym, y mas preferiblemente aun, entre 2 ym y 8 ym, con un ligante que
comprende preferiblemente por lo menos un 80% de arcilla o de una mezcla de arcillas y con hasta un 5% de
aditivos como también con la cantidad de agua que permite la conformacion del material aglomerado, seguido por
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secado y calcinacion de los aglomerados;

b) uno 0 mas intercambios catiénicos de los aglomerados de la etapa a) poniendo en contacto con una solucion de
iones bario y/o de iones bario y de iones potasio;

c) el intercambio catiénico eventual complementario de los agregados de la etapa b) poniendo en contacto con una
solucién de iones potasio;

d) lavado y secado de los aglomerados obtenidos en las etapas b) o c), a una temperatura comprendida entre 50 °C
y 150 °C; y

e) obtencién del adsorbente zeolitico de acuerdo con la invencién por activacion de los aglomerados obtenidos en la
etapa d) bajo barrido gaseoso oxidante y/o inerte, en especial con gases tales como oxigeno, nitrégeno, aire, un aire
seco y/o descarbonatado, un aire empobrecido en oxigeno, eventualmente seco y/o descarbonatado, a una
temperatura comprendida entre 100 °C y 400 °C, preferiblemente entre 200 °C y 300 °C durante un periodo
determinado en funcion del tenor de agua y de la pérdida por fusion deseados, tipicamente de 1 a 6 horas.

En una realizacion preferida del procedimiento para la preparacién del adsorbente zeolitico de la presente invencion,
el secado de los aglomerados en la etapa a) precedente se lleva a cabo en general a una temperatura comprendida
entre 50 °C y 150 °C, y la calcinacién de los aglomerados secados se lleva a cabo en general bajo barrido gaseoso
oxidante y/o inerte, en especial con gases tales como oxigeno, nitrégeno, aire, un aire seco y/o descarbonatado, un
aire empobrecido en oxigeno, eventualmente seco y/o descarbonatado, a una temperatura superior a 150 °C,
tipicamente comprendida entre 180 °C y 800 °C, preferiblemente entre 200 °C y 650 °C, durante algunas horas, por
ejemplo, de 2 horas a 6 horas.

De acuerdo con una realizacion preferida, dicha al menos una zeolita FAU es tal como se definié y presenta de
manera ventajosa una relacion atémica Si/Al comprendida preferiblemente entre 1,00 y 1,50, preferiblemente entre
1,05y 1,50, mas preferiblemente entre 1,05 y 1,40, y de manera mas preferible ain, comprendida entre 1,10 y 1,40.

Como se indico en lo que precede, la superficie externa de los cristales implementados en la etapa a) del
procedimiento descrito en lo que precede se calcula mediante el método del t-plot a partir de la isoterma de
adsorcion de nitrdgeno a una temperatura de 77K, después de desgasificacion bajo vacio (P < 6,7.10* Pa), a una
temperatura comprendida entre 300 °C y 450 °C durante un intervalo de 9 horas a 16 horas, preferiblemente a 400
°C durante 10 horas.

Los cristales de zeolita FAU de porosidad jerarquizada que presentan una importante superficie externa pueden
obtenerse siguiendo diversos métodos conocidos por el experto en la técnica y, por ejemplo, de acuerdo con la
sintesis descrita por Inayat et al. (Angew. Chem. Int. Ed., (2012), 51, 1962-1965).

También es posible preparar dichos cristales por sintesis mediante siembra y/o mediante ajuste de las condiciones
operativas de sintesis tales como la relacién SiO2/Al20s, el tenor de sodio y la alcalinidad de la mezcla de sintesis o
también en base a los procedimientos de postratamiento de los cristales de zeolita FAU convencionales y conocidos
por el experto en la técnica.

Los procedimientos de postratamiento consisten por lo general en eliminar los &tomos de la red zeolitica ya formada,
mediante uno o varios tratamientos acidos que desaluminan el sélido, tratamientos seguidos por uno o varios
lavados con sosa (NaOH) para eliminar los residuos aluminicos formados, como se describe, por ejemplo, en D.
Verboekend et al. (Adv. Funct. Mater., 22, (2012), pp. 916-928), o también mediante tratamientos que asocian la
accién de un acido con la de un agente estructurante que mejora la eficacia del tratamiento acido como se describe,
por ejemplo, en la solicitud WO 2013/106816.

Los procedimientos de sintesis directa de estas zeolitas (es decir, procedimientos de sintesis distintos del
postratamiento) son preferidos, y por lo general hacen intervenir uno o varios agentes estructurantes o compuestos
sacrificables.

Los compuestos sacrificables que pueden utilizarse pueden ser de cualquier tipo conocido por el experto en la
técnica y en especial aquellos descritos en la solicitud WO 2007/043731. De acuerdo con una realizacién preferida,
el compuesto sacrificable se elige de manera ventajosa entre los organosilanos y mas preferiblemente entre cloruro
de [3-(trimetoxisilil)propil]Joctadecildimetilamonio, cloruro de [3-(trimetoxisilil)propillnexadecildimetilamonio, cloruro de

[3-(trimetoxisilil)propildodecildimetilamonio, cloruro de [3-(trimetoxisilil)propil]octilamonio, N-[3-
(trimetiletoxisilil)propillanilina, 3-[2-(2-amino-etilamino)etilamino]propiltrimetoxisilano, N-[3-(trimetoxisilil)propil]-N’-(4-
vinilbencil)etilendiamina, trietoxi-3-(2-imidazolin-1-il)propilsilano, 1-[3-(trimetoxisilil)propil]urea, N-[3-

(trimetoxisilil)propil]-etilendiamina, [3-(dietilamino)propil]trimetoxisilano, (3-glicidiloxipropil)trimetoxisilano, metacrilato
de 3-(trimetoxisilil)propilo, [2-(ciclohexenil)etil]trietoxisilano, dodeciltrietoxisilano, hexadeciltrimetoxisilano, (3-
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aminopropil)trimetoxisilano, (3-mercaptopropil)trimetoxisilano, (3-cloropropil)trimetoxisilano, como también las
mezclas de dos de ellos en diversas proporciones.

Entre los compuestos sacrificables enumerados en lo que precede, se prefiere particularmente el cloruro de [3-
(trimetoxisilil)propil]octadecildimetilamonio, o TPOAC.

También es posible utilizar compuestos sacrificables de masa molar més elevada y tales como, por ejemplo, los
PPDA (Polimero Poli-dialildimetilamonio), PVB (PoliVinil Butiral) y otros compuestos oligbmeros conocidos en la
técnica por aumentar el diametro de los mesoporos.

De acuerdo con una realizacion preferida del procedimiento de la presente invencion, se procede, en la etapa a), a la
aglomeracion de cristales de por lo menos una zeolita FAU de porosidad jerarquizada, como se describe en lo que
precede, preparada en presencia de un compuesto intermedio sacrificable destinado a ser eliminado.

Dicha eliminacion puede efectuarse segun los métodos conocidos por el experto en la técnica, por ejemplo, por
calcinacién, y de manera no limitativa, la calcinacién de los cristales de zeolita que comprende el compuesto
intermedio sacrificable puede efectuarse bajo barrido gaseoso oxidante y/o inerte, en especial con gases tales como
oxigeno, nitrébgeno, aire, un aire seco y/o descarbonatado, un aire empobrecido en oxigeno, eventualmente seco y/o
descarbonatado, a una o varias de las temperaturas superiores a 150 °C, tipicamente comprendidas entre 180 °C y
800 °C, preferiblemente entre 200 °C y 650 °C, durante algunas horas, por ejemplo, entre 2 y 6 horas. La naturaleza
de los gases, los gradientes de aumento de temperatura y las mesetas sucesivas de las temperaturas, y su duracion
se adaptaran en funcién de la naturaleza del compuesto intermedio sacrificable.

La etapa adicional de eliminacién del eventual compuesto intermedio sacrificable puede llevarse a cabo en todo
momento durante el transcurso del procedimiento de la preparacién del adsorbente zeolitico de la invencién. La
eliminacion de dicho compuesto intermedio sacrificable puede efectuarse, por lo tanto, de manera ventajosa
mediante la calcinacién de los cristales de zeolita antes de la etapa de aglomeracién a), o también de manera
concomitante con la calcinacion del adsorbente durante la etapa a).

Sin salir de los alcances de la invencion, la aglomeracion de la etapa a) que comprendia la aglomeracién de varias
zeolitas FAU de porosidad jerarquizada obtenidas segun diferentes modos.

La sintesis de la zeolita de tipo FAU se efectda por lo general en medio sddico (hidroxido de sodio y, por lo tanto,
cation Na*). Los cristales de zeolita FAU asi obtenidos comprenden en su mayoria y aun exclusivamente cationes
sodio. Sin salir del alcance de la invencién, es posible utilizar cristales que hayan experimentado uno o varios
intercambios cationicos, entre la sintesis en forma de Na, antes o después de la eliminacién eventual del compuesto
intermedio sacrificable si esta etapa se lleva a cabo antes de la implementacién en la etapa a). En este caso, la
etapa b) y eventualmente la etapa c) de intercambio pueden hacerse eventualmente innecesarias.

El tamafo de los cristales de zeolita FAU utilizados en la etapa a) y de los cristales de zeolita FAU en los
adsorbentes de acuerdo con la invencién se mide por observacion bajo microscopio electrdnico de barrido (MEB).
Como se indic6 en lo que precede, de manera preferible, el diametro medio en nimero de los cristales esta
comprendido entre 1 ym y 20 ym, mas preferiblemente aun, entre 1,5 y 20 ym, mas preferiblemente entre 1,8 y 10
um, mejor adn entre 2 um y 10 ym, y mas preferiblemente adn, entre 2 ym y 8 ym. Esta observacion con MEB
permite también confirmar la presencia de una fase no zeolitica que comprende, por ejemplo, ligante de
aglomeracion o cualquier otra fase amorfa en los adsorbentes.

En el presente documento, se utiliza la denominacién “diametro medio en nimero” o bien “tamafno”, en especial para
los cristales de zeolita. EI método para la medicion de estas magnitudes se explica mas adelante en la presente
descripcion.

La aglomeraciéon y la implementacion (etapa a) pueden llevarse a cabo siguiendo cualquiera de las técnicas
conocidas por el experto en la técnica, y en particular de acuerdo con una o varias de las técnicas elegidas entre
extrusion, compactacion, aglomeracion sobre placa granuladora, tambor de granulacion, atomizacion y otros.

Las proporciones de ligante de aglomeracion (ver definicion mas adelante) y de zeolita implementadas consisten en
de 8 a 15 partes en peso de ligante por 92 a 85 partes el peso de zeolita. Los adsorbentes provenientes de la etapa
a), tanto en forma de bolillas, de extrudidos u otros, tienen preferiblemente un diametro medio en volumen, o en
longitud (que es su dimension mas grande cuando no son esféricas), comprendido entre 0,2 mm y 2 mm, y en
particular comprendido entre 0,2 mm y 0,8 mm y preferiblemente entre 0,40 mm y 0,65 mm.

Al final de la etapa a), los adsorbentes aglomerados mas finos pueden ser eliminados por ciclon y/o tamizado y/o los
aglomerados demasiado gruesos pueden ser eliminados por tamizado o trituracion, en el caso de los extrudidos, por
ejemplo.
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De manera ventajosa, el ligante de aglomeracién no se somete a zeolitizacion. El ligante utilizable dentro del &mbito
de la presente invencion puede elegirse, por lo tanto, de entre los ligantes clasicos conocidos por el experto en la
técnica, zeolitizables o no zeolitizables, y preferiblemente elegidos de entre las arcillas y las mezclas de arcillas,
silices, aluminas, silices coloidales, geles de alimina, y otros, y sus mezclas.

Las arcillas se eligen preferiblemente entre: caolines, caolinitas, nacritas, dickitas, halloysitas, atapulgitas, sepiolitas,
montmorilonitas, bentonitas, ilitas y metacaolines, como también las mezclas de dos o varias de ellos en cualquier
proporcion.

Se da preferencia a las arcillas fibrosas de tipo sepiolita o atapulgita, siendo posible formular de manera general la o
las arcillas en forma de polvos molidos en seco y seleccionados o mejor todavia de gel (es decir, arcillas
deslaminadas) y dispersadas, y eventualmente trituradas, tales como las arcillas comerciales Min-U-Gel®, Pansil®,
Pangel®, Cimsil®, Attagel®, Actigel®, etc., que hayan experimentado o no varios tratamientos quimicos. Tales geles
se describen por ejemplo en los documentos EP 170299 o US 6743745.

Durante la etapa a), ademas del o de los cristales de zeolitas, el ligante puede comprender también uno o varios
aditivos. Los aditivos son preferiblemente organicos, por ejemplo lignina, almidén, carboximetilcelulosa, moléculas
tensioactivas (catiénicas, anionicas, no iénicas o anfoteras) destinados a facilitar la manipulacion de la pasta de
zeolitas/arcillas por modificacién de la reologia biologia y/o del poder adhesivo o a conferir propiedades
satisfactorias, en especial de macroporosidad, a los adsorbentes finales.

Pueden mencionarse de manera preferencial pero no exhaustiva, las metilcelulosas y sus derivados, los
lignosulfonatos, los acidos policarboxilicos y los acidos de copolimeros carboxilicos, sus derivados aminados y sus
sales, en especial las sales alcalinas y las sales de amonio. Los aditivos se introducen a razén del 0 al 5%,
preferiblemente del 0,1% al 2%, en peso referido al peso total del adsorbente.

Los aditivos pueden ser también una fuente de silice liquida y/o sélida, siendo preferible que representen del 1 al 5%
de la masa total de dichos solidos. La fuente eventual de silice puede ser de cualquier tipo conocido por el experto
especialista de la sintesis de zeolitas, por ejemplo, de la silice coloidal, las diatomeas, de la perlita, de las cenizas de
calcinacioén (“fly ash” en inglés), arena, o cualquier otra forma de silice sélida.

Para la calcinacién comprendida en la etapa a), la naturaleza de los gases, los gradientes de aumento de
temperatura y las mesetas sucesivas de temperatura, como también sus duraciones respectivas, se adaptan en
funcion de la naturaleza del compuesto intermedio sacrificable que debe ser eliminado y en funcion de la naturaleza
del ligante implementado en la etapa de aglomeracion a).

Las etapas de los intercambios catidnicos b) y c) descritas en lo que precede se llevan a cabo siguiendo los métodos
clasicos conocidos por el experto en la técnica, y lo mas frecuentemente es poniendo en contacto de los
adsorbentes provenientes de la etapa a) con una sal de bario y/o con una sal de bario y de potasio, tal como el
cloruro de bario (BaClz) y/o cloruro de potasio (KCl), en soluciéon acuosa a una temperatura comprendida entre la
temperatura ambiente y 100 °C, y preferiblemente comprendida entre 80 °C y 100 °C con el fin de obtener
rapidamente elevados tenores de bario, preferiblemente superiores al 10%, preferiblemente superiores al 15%, en
especial superiores al 20%, mas preferiblemente superiores al 23%, y aun superiores al 33%, expresados en peso
de 6xido de bario referido a la masa total del adsorbente.

De manera ventajosa, el tenor de bario expresado en éxido de bario estd comprendido entre el 23% y el 42%, y
tipicamente entre el 30% y el 40%, en peso referido al peso total del adsorbente. Es preferible operar con un gran
exceso de iones bario con respecto a los cationes de la zeolita que se desea intercambiar, tipicamente un exceso del
orden de 10 a 12, siendo ventajoso proceder por intercambios sucesivos.

Un intercambio eventual con potasio en la etapa c) puede implementarse antes y/o después del intercambio con
bario (etapa b). Como se indic6 en lo que precede, también es posible aglomerar en la etapa a) cristales de zeolita
FAU que ya contengan iones bario o potasio o iones bario y potasio (intercambio preliminar de los cationes
presentes en la zeolita de tipo FAU de inicio, tipicamente catién sodio, por iones bario o potasio o iones bario y/o
potasio antes de la etapa a), y prescindir (0 no) de las etapas b) y/o c).

De manera sorprendente, la solicitante ha observado que la etapa de intercambio catiénico, que puede ser delicada
debido a la relativa fragilidad de la estructura de los cristales de zeolita de porosidad jerarquizada no afecta las
propiedades intrinsecas de superficie externa y del volumen microporoso (reconducido a la masa del adsorbente una
vez realizado el intercambio) de dichos cristales de zeolita de porosidad jerarquizada.

Antes de la o de las etapas de intercambios cationicos, se procede seguidamente a un lavado, generalmente y con
preferencia, con agua, seguido por un secado del adsorbente asi obtenido.
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La activacion que sigue al secado se lleva a cabo de manera clésica, siguiéndose los métodos conocidos por el
experto en la técnica, por ejemplo, a una temperatura comprendida en general entre 100 °C y 400 °C,
preferiblemente entre 200 °C y 300 °C durante un periodo determinado en funcién del tenor de agua y de la pérdida
por fusion deseados, tipicamente de 1 a 6 horas.

La presente invencion se refiere también a las utilizaciones de los adsorbentes zeoliticos descritos como agentes de
adsorcion aptos para reemplazar de manera ventajosa a los agentes de adsorcién descritos en la bibliografia, en
base a cristales convencionales de zeolita de tipo FAU, que comprenden bario o potasio, o en base a cristales
convencionales de zeolita de tipo FAU que comprenden bario o bario y potasio, y en especial en las siguientes
utilizaciones:

« separacion de los cortes de isémeros aromaticos en C8 y en especial de los xilenos;

« separacion de los isbmeros de tolueno sustituido tales como nitrotolueno, dietiltolueno, toluendiamina, y otros,
« separacion de los cresoles

« separacion los alcoholes polihidricos, tales como los azlcares.

El adsorbente zeolitico de acuerdo con la presente invencién presenta al mismo tiempo una resistencia mecanica
muy especialmente adecuada y una capacidad de adsorcién también muy adecuada para su utilizacion en los
procedimientos de separacion de los isémeros de xilenos en fase gaseosa o en fase liquida.

Asi, y de acuerdo con otro objeto, la presente invencién se refiere a un procedimiento de separacion de los isomeros
de xilenos en fase gaseosa o en fase liquida que implementa por lo menos un adsorbente zeolitico como el que se
describié en lo que precede, y preferiblemente en el que los cristales de zeolitas del adsorbente zeolitico se preparan
mediante sintesis directa en base a uno o varios agentes estructurantes o sacrificables.

La invencién se refiere también a un procedimiento para la separacion de para-xileno a partir de cortes de isbmeros
aromaticos de ocho atomos de carbono utilizando, como agente de adsorcion del para-xileno, un adsorbente
zeolitico tal como se definié en lo que precede, y especificamente un adsorbente zeolitico que comprende bario y/o
potasio y que presenta una importante superficie externa caracterizada por adsorcion de nitrégeno, tipicamente
superior a 20 m2.g™!, preferiblemente superior a 30 m2.g!, y que méas preferiblemente aln se encuentra comprendida
entre 30 m2.g' y 200 m2.g', y que en especial estd comprendida entre 30 m2.g' y 150 m2.g!, implementado
mediante procedimientos en fase liquida, pero también en fase gaseosa.

Por lo tanto, es posible separar de esta manera el producto deseado (para-xileno) por cromatografia liquida de
adsorcion preparativa (en lotes) y ventajosamente de manera continua en lecho mévil simulado, es decir, en
contracorriente simulada o en cocorriente simulada, y mas particularmente en contracorriente simulada.

Las condiciones operativas de una unidad industrial de adsorcién de tipo contracorriente simulada son, en general,
las siguientes:

. cantidad de lechos: de 6 a 30;

« numero de zonas; por lo menos 4 zonas de funcionamiento, estando localizada cada una de ellas entre un punto
de alimentacion y un punto de extraccion;

« temperatura comprendida entre 100 °C y 250 °C, preferiblemente entre 150 °C y 190 °C,

« presién de la unidad industrial comprendida entre la presién de ebullicion de los xilenos a la temperatura del
procedimiento y 3 MPa;

- estando los caudales de desorbente/carga comprendidos entre 0,7 y 2,5, por ejemplo entre 0,9 y 1,8 para una
Unica unidad de adsorcion (denominada "stand alone") y entre 0,7 y 1,4 para una unidad de adsorcién combinada
con una unidad de cristalizacion;

« coeficiente de reciclado comprendido entre 2 y 12 preferiblemente entre 2,5y 6,0.
Al respecto, podra hacerse referencia a las ensefianzas de las patentes US 2985589, US 5284992 y US 5629467.

Las condiciones operativas de una unidad industrial de adsorcién de contracorriente simulada son, por lo general, las
mismas que las de aquellas que funcionan en contracorriente simulada, a excepcion del coeficiente de reciclado que
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por lo general se halla comprendido entre 0,8 y 7. Al respecto podra hacerse referencia a las patentes US 4 402 832
y US 4 498 991.

El solvente de desorcién puede ser cualquier desorbente conocido por el experto en la técnica y cuyo punto de
ebullicion es inferior al de la carga, tal como el tolueno, pero también un desorbente cuyo punto de ebullicion es
superior al de la carga, tal como el para-dietilbenceno (PDEB). La selectividad de los adsorbentes de acuerdo con la
invencion para la adsorcién del para-xileno contenido en los cortes aromaticos en C8 es éptima cuando su pérdida
por fusién medida a 950 °C es preferiblemente inferior o igual al 7,7%, preferiblemente comprendida entre el 0 y el
7,7%, en especial es de entre el 3,0 y el 7,7%, mas preferiblemente entre el 3,5 y el 6,5 % y mas preferiblemente
aun, entre el 4,5y el 6%.

El procedimiento para la separacién del para-xileno de acuerdo con la presente invencién presenta ventajas
esenciales en comparacion con las conocidas de la técnica anterior, y entre éstas, en especial la de ofrecer un
compromiso especialmente interesante entre una capacidad de adsorcién satisfactoria en particular gracias a un
tenor de fase no zeolitico reducido tipicamente del 6% al 12 % el peso de ligante, referido al peso total del
adsorbente y una buena resistencia mecanica, medida mediante el método de Shell serie SMS1471-74 adaptado
para aglomerados de un tamafo inferior a 1,6 mm, tipicamente comprendido entre 1,5 MPa y 4 MPa,
preferiblemente entre 1,7 MPa y 4 MPa, mas preferiblemente aun, entre 1,8 MPa y 4 MPa y de manera
especialmente preferida entre 2 MPa y 4 MPa.

Ademas, se ha observado que a superficie externa (tipicamente superior a 20 m2.g1 como se indicé en lo que
precede) permite reducir el transporte hacia los microporos, lo que conduce a una transferencia de material
significativamente mejorada con respecto a la técnica anterior.

Por otra parte, al no ser necesaria una etapa de zeolitizacién con los adsorbentes de la presente invencion,
frecuentemente recomendada en la técnica anterior para maximizar el tenor de zeolita en los adsorbentes zeoliticos,
el procedimiento para la preparacién de dichos adsorbentes zeoliticos presenta numerosas ventajas muy deseadas,
entre las que pueden mencionarse la reduccion de costes, las ganancias de tiempo de los procedimientos, una
reduccion significativa de la degradacion de los cristales por las soluciones basicas, como es frecuentemente el caso
durante las operaciones de zeolitizacion, en especial durante la utilizacién de cristales de tamafo nanométrico.

Otra ventaja es la de poder disponer de cristales de tamaro micrométrico (tipicamente comprendidos entre 1 ym y
20 ym, mas preferiblemente ain comprendidos entre 1,5 ym y 20 ym, mas preferiblemente entre 1,8 pm y 10 pm,
mejor aun entre 2 um y 10 uym, y mas preferiblemente aln, entre 2 ym y 8 um que son mas facilmente manipulables,
lo cual facilita la fabricacién de adsorbentes.

Por lo tanto, los adsorbentes zeoliticos de la invencién presentan en especial propiedades mejoradas en cuanto a la
transferencia de material sin dejar de conservar las propiedades 6ptimas de selectividad con respecto al para-xileno
y de maxima capacidad de adsorcion, conservando al mismo tiempo una resistencia mecanica elevada para su
utilizacién en un procedimiento para la separacion del para-xileno en fase liquida, preferiblemente de tipo
contracorriente simulada.

TECNICAS DE CARACTERIZACION
Granulometria de cristales zeoliticos - deteccion de los mesoporos

La estimacion del diametro medio en nimero de los cristales de FAU contenidos en los adsorbentes zeoliticos de
acuerdo con la invencion se lleva a cabo por observacion bajo microscopio electrénico de barrido (MEB).

Para estimar el tamafo de los cristales de zeolita sobre las muestras, se prepara un conjunto de plantillas con una
ampliacion de por lo menos 5000. Se mide seguidamente el diametro de por lo menos 200 cristales con ayuda de un
software dedicado. La precisién es del orden del 3%.

Como se indica en el documento US 7785563, el MET permite ademas verificar si los cristales zeoliticos del
adsorbente de la presente invenciéon son cristales de zeolita llenos (es decir, no mesoporosos) o agregados de
cristales de zeolita llenos o de cristales mesoporosos (ver la comparacion con las plantillas MET de la Figura 1 en la
que puede observarse claramente la mesoporosidad y la Figura 2 que muestran cristales llenos). La observacion de
MET permite visualizar, por lo tanto, la presencia o la ausencia de los mesoporos. De manera preferida, los
adsorbentes del procedimiento de acuerdo con la invencion contienen en forma predominante, es decir, tipicamente
mas del 80% y preferiblemente mas del 90% en namero de los cristales zeoliticos porosos y no de cristales llenos.
Este andlisis estadistico se lleva a cabo de manera ventajosa mediante andlisis de por lo menos 50 plantillas MET o
MEB (MEB sobre secciones de muestras obtenidas por pulido iénico).

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 719 873 T3

Analisis quimico de los adsorbentes zeoliticos — relacion Si/Al y coeficiente de intercambio:

Es posible llevar a cabo un andlisis quimico elemental del producto final obtenido al final de las etapas a) a €)
descritas en lo que precede, para lo cual se utilizan diferentes técnicas analiticas conocidas por el experto en la
técnica. Entre estas técnicas, puede mencionarse la técnica de analisis quimico por fluorescencia de rayos X tal
como se describe en la norma NF EN ISO 12677 : 2011 en un espectrdmetro dispersivo de longitud de onda
(WDXRF), por ejemplo, Tiger S8 de la sociedad Bruker.

La fluorescencia X es una técnica espectral no destructiva que aprovecha la fotoluminiscencia de los atomos en el
dominio de los rayos X, para establecer la composicion elemental de una muestra. La excitaciéon de los atomos, por
lo general por un haz de rayos X o mediante bombardeo con electrones, genera radiaciones especificas después del
regreso el &tomo a su estado fundamental. El espectro de fluorescencia X tiene la ventaja de depender muy poco de
la combinacion quimica del elemento, lo que ofrece una determinacién precisa, tanto cuantitativa como cualitativa.
De manera clasica, después de escalonamiento para cada 6xido, se obtiene clasicamente una incertidumbre de
medicién inferior al 0,4% en peso.

Esos andlisis quimicos elementales permiten simultdneamente verificar la relacion atomica Si/Al de la zeolita
utilizada durante la preparacion del adsorbente, como también la relacion atomica Si/Al del adsorbente y verificar la
calidad del intercambio i6nico descrito en la etapa b) y en la etapa opcional c). En la descripcion de la presente
invencion, la incertidumbre de la medicién de la relacién atomica Si/Al es de + 5%.

La calidad del intercambio iénico esta vinculada al numero de moles de 6xido de sodio, Na20, que permanece en el
adsorbente zeolitico después del intercambio. Con mas precision, el coeficiente de intercambio por los iones bario se
estima evaluando la relacion entre el nimero de moles de éxido de bario, BaO, y el nimero de moles del conjunto
(BaO + Naz20). De manera andloga, el coeficiente de intercambio por los iones bario y/o potasio se estima evaluando
la relacién entre el nimero de iones del conjunto éxido de bario + éxido de potasio (BaO + K20) y el nimero de
moles del conjunto (BaO + K20 + Na20). Cabe observar que los tenores en diferentes éxidos estdn dados en
porcentaje en peso referido al peso total del adsorbente zeolitico anhidro.

Granulometria de los adsorbentes zeoliticos:

La determinacién del diametro medio el volumen de los adsorbentes zeoliticos obtenidos al final de la etapa a) de la
aglomeracion y conformacion se lleva a cabo por analisis de la distribucién granulométrica de una muestra de
adsorbente por formacion de imagenes de acuerdo con la norma ISO 13322-2:2006, para lo cual se utiliza una
alfombra rodante que le permite a la muestra pasar por delante del objetivo de la camara.

El diametro medio en volumen se calcula seguidamente a partir de la disoluciéon granulométrica, para lo cual se
aplica la norma ISO 9276-2:2001. En el presente documento, se utiliza la denominacién “didmetro medio en
volumen” o bien de “tamafo” para los adsorbentes zeoliticos. La precision es del orden de 0,01 mm para la gama de
tamano de los adsorbentes de la invencién.

Resistencia mecénica de los adsorbentes zeoliticos:

La resistencia al aplastamiento de un lecho de adsorbentes zeoliticos descritos en la presente invencién se
caracteriza segun el método de Shell serie SMS1471-74 (Shell Method Series SMS1471-74 “Determination of Bulk
Crushing Strength of Catalysts. Compression-Sieve Method”), asociado al aparato “BCS Tester” comercializado por
la sociedad Vinci Technologies. Este método, inicialmente destinado a la caracterizacion de catalizadores de 3 mm a
6 mm, se basa en la utilizacién de un tamiz de 425 pm que permitira separar en especial los productos finos creados
durante el aplastamiento. La utilizacion de un tamiz de 425 ym sigue siendo adecuada para particulas de diametro
superior a 1,6 mm, pero se lo debe adaptar en funcién de la granulometria de los adsorbentes que se desean
caracterizar.

Los adsorbentes de la presente invencion generalmente en forma de bolilla o de extrudidos, tienen por lo general un
diametro medio en volumen o una longitud, es decir, una dimensién mayor en el caso de los adsorbentes no
esféricos, comprendido entre 0,2 mm y 2 mm, y en particular comprendido entre 0,2 mm y 0,8 mm y preferiblemente
entre 0,40 mm y 0,65 mm. Por consiguiente, se utiliza un tamiz de 100 ym en lugar del tamiz de 425 ym mencionado
en el método de Shell norma SMS1471-74.

El protocolo para la medicion es el siguiente: una muestra de 20 cm® de adsorbentes aglomerados, previamente
tamizada con el tamiz adaptado (100 um) y previamente secada en estufa durante por lo menos 2 horas a 250 °C
(en lugar de los 300 °C mencionados en el método de Shell norma SMS1471-74), se coloca en un cilindro metalico
de seccién conocida. Se impone una fuerza creciente de las mesetas sobre esta muestra por medio de un piston, a
través de un lecho de 5 cm?® de bolillas de acero con el objeto de distribuir mejor la fuerza ejercida por el piston sobre
los adsorbentes aglomerados (utilizacion de bolillas de 2 mm de diametro para particulas de forma esférica de
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diametro estrictamente inferior a 1,6 mm). Los productos finos obtenidos en las diferentes mesetas de presion se
separan por tamizado (tamiz adaptado de 100 ym) y se pesan.

La resistencia al aplastamiento en lecho se determina por la presién en megaPascal (MPa) para la que la cantidad
de productos finos acumulados que pasan a través del tamiz se eleva al 0,5% en peso de la muestra. Se obtiene
este valor trazando sobre un gréafico la masa de productos finos obtenida en funcién de la fuerza aplicada sobre el
lecho de adsorbente e interpolando al 0,5% en masa de productos finos acumulados. La resistencia mecanica al
aplastamiento en lecho se halla tipicamente comprendida entre algunas centenas de kPa y algunas decenas de MPa
y se halla generalmente comprendida entre 0,3 MPa y 3,2 MPa. Basicamente, la precision es inferior a 0,1 MPa.

Fase no zeolitica de los adsorbentes zeoliticos:

El tenor de fase no zeolitica PNZ, por ejemplo, el tenor de ligante de aglomeracion y de cualquier otra fase amorfa,
se calcula mediante la siguiente ecuacién:

PNZ =100 - Z (P2),
donde PZ representa la suma de las cantidades de las fracciones zeoliticas X en el sentido de la invencion.
Cantidad masica de las fracciones zeoliticas de los adsorbentes zeoliticos

La cantidad masica de las fracciones zeoliticas se mide por andlisis de difraccion de rayos X, conocida del experto
en la técnica, bajo la abreviatura DRX. Este analisis se lleva a cabo en un aparato de la marca Bruker, y a
continuacion, se evalla la cantidad de las fracciones zeoliticas a partir de las intensidades de pico de los
difractogramas tomando como referencia las intensidades de pico una referencia adecuada (zeolita de la misma
naturaleza quimica supuesta 100% cristalina en condiciones de tratamientos cationicos idénticos a los del
adsorbente considerado). Los picos, al permitir su asociaciéon con la cristalinidad, son los picos mas intensos de la
zona angular 26 comprendida entre 9° y 37°, a saber, los observados en los intervalos angulares 26 comprendidos
respectivamente entre 11°y 13°, entre 22°y 26° y entre 31° y 33°.

Volumen microporoso, superficie externa y diametro de los mesoporos

La cristalinidad de los adsorbentes zeoliticos de la invencién se evalla también mediante medicion de su volumen
microporoso comparando éste con el de una referencia adecuada (zeolita 100% cristalina en las condiciones de
tratamientos catiénicos idénticos o zeolita tedrica). Este volumen microporoso se determina a partir de la medicion
de la isoterma de adsorcion de gas, tal como el nitrégeno, a su temperatura de licuefaccion.

Previamente a la adsorcion, el adsorbente zeolitico se desgasifica a 300 °C y 450 °C durante un intervalo
comprendido entre 9 horas y 16 horas, bajo vacio (P < 6,7.10* Pa). La medicién de la isoterma de adsorcién de
nitrogeno a 77K se lleva seguidamente a cabo en un aparato de ASAP 2020 M de Micromeritics, tomando por lo
menos 35 puntos de medicion a presiones relativas de P/Po comprendidas entre 0,002 y 1.

El volumen microporoso como también la superficie externa se determinan a partir de la isoterma obtenida, mediante
el método de t-plot, aplicando la norma ISO 15901-3:2007 y calculando el espesor estéatico t mediante la ecuacion de
Harkins-Jura. El volumen microporoso y la superficie externa se obtienen por regresion lineal sobre los puntos del t-
plot comprendidos entre 0,45 nm y 0,57 nm, respectivamente, a partir de la ordenada de origen y de la pendiente de
la regresion lineal. El volumen microporoso evaluado se expresa en cm® de adsorbato liquido por gramo de
adsorbente anhidro. La superficie externa se expresa en m? por gramo de adsorbente anhidro.

La interpretacion de la isoterma de adsorcion de nitrégeno a 77K mediante el método de Barrett-Joyner-Halenda
(método BJH, propuesto en 1951) permite, por otra parte, obtener la distribucién de los tamafos de los poros, y en
especial la distribucion de los mesoporos. La distribucién en volumen de los tamafios de mesoporos se representa
mediante la curva ¢/V/dDm en funcién del diametro medio de los poros Dm.

La anchura a media altura de la distribucion en volumen dV/dDm estéd dado por la diferencia entre ambos diametros
medios para los que el valor dV/dDm seria igual a la mitad de su valor maximo fmax, €n la cumbre del pico. Estos dos
diametros medios se obtienen por interpolacion entre los puntos deseados de un lado y otro del modo, para los que
dV/dDm enmarca el valor fmax/2. Se trata de la anchura a media altura donde FWHM (acrénimo en inglés para “Full
width at half maximum”) de una distribucién f(x) de valor maximo es fmax.

Volumen macroporoso y mesoporoso y densidad de grano

Los volimenes macroporoso y mesoporoso como también la densidad de grano se miden por porosimetria por
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intrusion de mercurio. Se utiliza un porosimetro de mercurio de tipo Autopore® 9500 de Micromeritics, para analizar
la reparticion del volumen poroso contenido en los macroporos y en los mesoporos.

El método experimental, descrito en el manual del usuario del aparato en la que se hace referencia a la norma ASTM
D4284-83, consiste en colocar una muestra de adsorbente (material granular zeolitico por medir (de pérdida por
fusién conocida), previamente pesado, en una celda del porosimetro, y a continuacion, después de una
desgasificacion preliminar (presién de evacuacion de 30 um Hg durante por lo menos 10 min), se llena la celda con
mercurio a una presién dada (0,0036 MPa), y a continuacion se aplica una presién creciente de a mesetas hasta 400
MPa a efectos de hacer penetrar progresivamente el mercurio en la red porosa de la muestra.

La relacion entre la presion aplicada y el diametro aparente de los poros se establece suponiendo poros cilindricos,
un angulo de contacto entre el mercurio y la pared de los poros de 140° y una tension de superficie del mercurio de
485 dinas/cm. Se registra la cantidad acumulada de mercurio introducido en funcién de la presién aplicada. Se fija a
0,2 MPa el valor a partir del cual el mercurio llena todos los vacios intergranulares, y se considera que mas alla de
esto el mercurio penetra en los poros del material glanular. A continuacién, se calcula el volumen de granos (Vg)
restando el volumen acumulado de mercurio a esta presion (0,2 MPa) del volumen de la celda del porosimetro, y se
divide esta diferencia por la masa de material granular equivalente anhidro, es decir, la masa de dicho material
corregido en la pérdida por fusion.

La densidad de grano es la inversa del volumen de grano (Vg), y se presa en gramos de adsorbente anhidro por
cms.

Por definicién, el volumen macroporoso del material granular es el volumen acumulado de mercurio introducido a
una presién comprendida entre 0,2 MPa y 30 MPa, correspondiente al volumen contenido en los poros de diametro
aparente superior a 50 nm. El volumen mesoporoso del material granular se define como el volumen acumulado de
mercurio introducido a una presion comprendida entre 30 MPa y 400 MPa.

En el presente documento, los volimenes macroporoso y mesoporoso de los adsorbentes zeoliticos, expresado en
cmi.g', se miden de esta manera por intrusion de mercurio y se refieren a la masa de la muestra en equivalente
anhidro, es decir, la masa de dicho material corregida en la pérdida por fusion.

Pérdida por fusion de los adsorbentes zeoliticos:

La pérdida por fusion se determina en atmdsfera oxidante, por calcinacién de la muestra al aire a una temperatura
de 950 °C £ 25 °C, como se describe en la norma NF EN 196-2 (abril de 2006). La desviacion tipo de medicion es
inferior al 0,1%.

Ejemplo A: sintesis de zeolita FAU de porosidad jerarquizada

La zeolita FAU de elevada superficie externa se sintetiza de manera directa segun el articulo de Inayat et al. (Angew.
Chem. Int. Ed. (2012), 51, 1962-1965).

Etapa 1): Preparacion del gel de crecimiento en el reactor sometido a agitacion con tornillo de Arquimedes a 300
rpm.

En un reactor de acero inoxidable provisto de doble envuelta calefactora, de una sonda de temperatura y de un
dispositivo de agitacion, se prepara un gel de crecimiento mezclando una solucién de aluminato que contiene 119 g
de hidroxido de sodio NaOH), 128 g de alimina hidratada (Al203, 3H20, que contiene en 62,5 % en peso de Al20s) y
195,5 g de agua a 25 °C durante 25 minutos a una velocidad de agitacion de 300 revoluciones por minuto en una
solucion de silicato que contiene 565,3 g de silicato de sodio, 55,3 g de NaOH y 1997,5 g de agua a 25 °C.

La estequiometria del gel de crecimiento es la siguiente: 3,48 Na20/Al203/3,07 SiO2/180 H20. La homogenizacién
del gel de crecimiento se lleva a cabo bajo agitacién a 300 rpm durante 25 minutos a 25 °C.

Etapa 2): Introduccién del agente estructurante en el medio reactivo

Se introducen en el medio reactivo 27,3 g de solucién de TPOAC al 60% en el MeOH a una velocidad de agitacion
de 300 revoluciones por minuto (relacion molar TPOAC/Al203 = 0,04). Después de cinco minutos de
homogeneizacioén, se reduce la velocidad de agitacion a 50 rpm.

Etapa 3): Fase de maduracion

Se mantiene el medio reactivo sometido a agitacion a 50 revoluciones por minuto a 25 °C, durante 22 horas, y
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después se da inicio a la cristalizacién.
Etapa 4): Cristalizacién

Se mantiene la velocidad de agitacion a 50 revoluciones por minuto, y se fija la consigna de la doble envuelta del
reactor a 80 °C con el objeto que el medio reactivo aumente a una temperatura 75 °C a lo largo de 80 minutos.
Después de 72 horas de meseta a 75 °C, se enfria el medio reactivo haciendo circular agua fria en la doble envuelta
seria el medio directivo dejando circular agua fria en la doble envuelta para detener la cristalizacién.

Etapa 5): Filtracion/lavado
Se recuperan los sélidos sobre frita y continuacién se lavan con agua permutada hasta pH neutro.
Etapa 6): Secado/calcinacion

Con el fin de caracterizar el producto, se lleva a cabo el secado en estufa a 90 °C durante 8 horas, y la pérdida por
fusién del producto secado es del 22% en peso.

La calcinacion del producto secado necesario para librar simultdneamente la microporosidad (agua) y la
mesoporosidad eliminando el agente estructurante se lleva a cabo con el siguiente perfil de temperaturas: 30
minutos de ascenso a 200 °C, seguido por 1 hora de meseta a 200 °C, a continuaciéon 3 horas de ascenso a 550 °C,
y finalmente, 1,5 horas de meseta a 550 °C.

El volumen microporoso y la superficie externa medidas de acuerdo con el método del t-plot a partir de la isoterma
de adsorcién de nitrégeno a 77K después de desgasificacién bajo vacio a 400 °C durante 10 horas son
respectivamente: 0,260 cm®.g' y 90 m2.g™'. El diametro medio en nimero de los cristales de la zeolita mesoporosa
(o de porosidad jerarquizada) asi obtenida es de 4,5 ym y la relacion Si/Al es igual a 1,24.

En lo que sigue, la expresion “masa expresada en equivalente anhidro” se refiere a una masa de producto
disminuida en su pérdida por fusién.

Ejemplo 1: (comparativo)

Preparacién de un adsorbente zeolitico en forma de bolillas con una zeolita de tipo XPH, tamafo de los cristales de
zeolita de 4,5 ym y un ligante de tipo caolin tal que el tenor de fase no zeolitica (PNZ) del adsorbente final sea igual
al 16% en peso referido al peso total del adsorbente.

Se prepara una mezcla homogénea constituida por 1600 g de equivalente anhidro de cristales de zeolita X
sintetizada de acuerdo con el modo operativo del Ejemplo A (tamafio de los cristales 4,5 um), de 350 g de
equivalente anhidro de caolin, de 130 g de silice coloidal comercializada bajo la designacién comercial Klebosol® 30
(que contiene 30% en peso de SiOz2 y 0,5% de Na20) como también de la cantidad de agua que permite la
aglomeracion de la mezcla de acuerdo con técnicas para la conformacién en bolillas como, por ejemplo, plato
granulador.

Se forman bolillas de distribucién comprendidas entre 0,3 mm y 0,8 mm y cuyo didmetro medio en volumen es de
0,55 mm de diametro. Se secan las bolillas durante una noche en estufa ventilada a 80 °C. A continuacién, se
calcinan durante 2 horas a 550 °C bajo barrido con nitrégeno, y a continuacion durante 2 horas a 550 °C bajo barrido
con aire seco descarbonatado.

El intercambio con bario se lleva seguidamente a cabo con una concentracion de solucion de cloruro de sodio,
BaClz, 0,7M a 95 °C en 4 etapas. En cada etapa, la relacién volumétrica entre la solucién y la masa sélida es de 20
ml/gramo y el intercambio se continGa durante cuatro horas cada vez. En cada intercambio, el material sélido se lava
varias veces de manera de liberarlo de los excedentes de sal. A continuacion, se seca a 80 °C durante dos horas y
seguidamente se activa a 250 °C durante dos horas bajo corriente de nitrégeno.

El tenor de intercambio en bario medido por WDXRF, como se describié en lo que precede en las técnicas analiticas,
es del 97%, y la pérdida por fusion (medida a 900 °C) es del 5,5%. El volumen microporoso y la superficie externa
medidas de acuerdo con el método del t-plot a partir de la isoterma de adsorcion de nitrégeno a 77K después de
desgasificacion bajo vacio a 400 °C durante 10 horas son respectivamente de 0,192 cm3.g”" y de 70 m2.g™".

El volumen total contenido en los macroporos y en mesoporos (suma del volumen macroporoso y del volumen
mesoporoso) medido por intrusién de mercurio, es de 0,31 cmd.g”'. La relacion (volumen macroporoso)/(volumen
macroporoso + volumen mesoporoso) es igual a 0,65.
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El tenor de fase no zeolitica del adsorbente intercambiado al 97% en bario es del 16% en peso referido al peso total
del adsorbente.

Ejemplo 2:

Adsorbente con cristales de XPH de tamano 4,5 ym y un ligante de aglomeracion de tipo caolin tal que el tenor de
fase no zeolitica del adsorbente final se halle comprendido entre el 4% y el 20% en peso referido al peso total del
adsorbente.

Se produce el Ejemplo 1 haciendo variar el tenor de ligante de aglomeracién con el objeto de obtener absorbentes
cuyo tenor de fase no zeolitica después de intercambiar varie entre el 4% y el 20%. Los adsorbentes se someten a
los mismos tratamientos que en el Ejemplo 1. Los resultados han sido resumidos en la siguiente Tabla 1:

Tabla 1
Ejemplo Tenor de PNZ (%)|REL (Mpa)[Vmicro S€gUn t-plot (cm3.g-1)
Comparativo 4 0,5 0,220
Comparativo 5 1,0 0,211
De acuerdo con la invencién 6 1,6 0,215
De acuerdo con la invencién 8 1,8 0,211
De acuerdo con la invencién 10 2,0 0,206
De acuerdo con la invencién 12 2,2 0,202
Comparativo 16 2,4 0,192
Comparativo 20 3,0 0,183

A continuacién, se lleva a cabo un ensayo de perforacién (cromatografia frontal) sobre una seleccién de 6
adsorbentes para evaluar su eficacia. Los adsorbentes al 4% y al 5% de PNZ no se someten a ensayo, por cuanto
tales adsorbentes no podrian utilizarse en la aplicacion de separacion del para-xileno debido a su resistencia
mecanica. La cantidad de adsorbente utilizada para este ensayo es de aproximadamente 34 g. La pérdida por fusién
(PAF) esta fijada entre el 5,4% vy el 5,6%.

El modo operativo para obtener las curvas de perforacion es el siguiente:

- llenado de la columna a través del tamiz y colocacién en el banco de ensayo;

- llenado con solvente a temperatura ambiente;

- ascenso progresivo de la temperatura hasta 175 °C bajo flujo de solvente (5 cmé.min™);

- inyeccion de solvente a 30 cm3.min"' cuando se haya alcanzado la temperatura de adsorcion (175 °C);

- permutacion de solvente/carga para inyectar la carga (30 cm3.min‘');

- recoleccién y analisis del efluente de la perforacion; se continGa con la inyeccion de la carga hasta que la
concentracién de solvente en el efluente sea nula.

El solvente utilizado es el para-dietilbenceno. La composicion de la carga es la siguiente:
Para-xileno: 45% en peso;

Meta-xileno: 45% en peso;
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Iso-octano: 10% en peso (se utiliza como rastreador para la estimacion de los volimenes no selectivos, y no
interviene en la separacion)

La presion es suficiente para que la carga permanezca en fase liquida a la temperatura de adsorcién, o sea 1 MPa.
La velocidad superficial es de 1,3 cm/s.

La selectividad del para-xileno con respecto al meta-xileno se calcula a partir de las cantidades adsorbidas por cada
compuesto, estando estos Ultimos determinados por el saldo de material a partir de los primeros momentos de las
curvas de perforacion del conjunto de los constituyentes presentes en el efluente. La evaluacion de la calidad de la
transferencia de material se hace mediante la estimacion de HEPT a partir de las curvas de perforacién del para-
xileno. Los resultados han sido consignados en la siguiente Tabla 2:

Tabla 2
Ejemplo Tenor de PNZ Capacidad de adsorcion de xilenos Transferencia de PX (=
(%) (cmd.g-1) HEPT)
De acuerdo con la 6 0,205 4.4
invencién
De acuerdo con la 8 0,200 4.6
invencién
De acuerdo con la 10 0,194 4.7
invencién
De acuerdo con la 12 0,189 5,1
invencién
comparativo 16 0,181 5,4
Comparativo 20 0,172 6,8

En la tabla precedente:

- la capacidad de adsorcion de xilenos se expresa en cm® de compuestos aromaticos C8 adsorbidos por gramo de
adsorbente;

- “PX” significa para-xileno; y finalmente:
«  “HEPT” representa la altura equivalente de bandejas tedricas, y se expresa en cm.

Los adsorbentes que comprenden el 16% y el 20% en peso de PNZ presentan una pérdida de capacidad de
adsorcion superior al 10% referido al adsorbente con la capacidad méas elevada para adsorber xilenos (0,205 cm3.g-
). Por ofra parte, el aumento de la resistencia de difusion a la transferencia del PX (HEPT) es cada vez mas
pronunciada mas alla del 12% de PNZ.
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REIVINDICACIONES

1. Adsorbente zeolitico que comprende por lo menos una zeolita FAU de porosidad jerarquizada, es decir, que tiene
al mismo tiempo microporos y mesoporos y que comprende bario o bario y potasio, adsorbente zeolitico para el que:

- la superficie externa, medida por adsorcion de nitrégeno y calculada mediante el método de t-plot a partir de la
isoterma de adsorcién de nitrégeno a una temperatura de 77K, después de desgasificacion bajo vacio, es decir, bajo
una presion P < 6,7 10 Pa, a una temperatura comprendida entre 300 °C y 450 °C durante un intervalo de tiempo
de 9 horas a 16 horas, es superior a 20 m2.g™', preferiblemente superior a 30 m2.g!, y mas preferiblemente aln se
encuentra comprendida entre 30 m2.g”" y 200 m2.g”', y en especial estd comprendida entre 30 m2.g”' y 150 m2.g’",
estando asociada dicha superficie externa a una poblacién de mesoporos de diametro medio comprendido entre 2
nmy 50 nm,y

- el tenor de fase no zeolitica esta comprendido entre el 6% y el 12% en peso referido al peso total del adsorbente,
preferiblemente comprendido entre el 6% y el 11% en peso referido al peso total del adsorbente, mas
preferiblemente adn, entre el 6% y el 10%, en peso referido al peso total del adsorbente.

2. Adsorbente segun la reivindicacién 1, en el que la zeolita FAU de porosidad jerarquizada del adsorbente zeolitico
es una zeolita para la que:

- el diametro medio en numero de cristales, medido por observacion bajo microscopio electrénico de barrido, esta
comprendido entre 1 um y 20 ym, mas preferiblemente comprendido entre 1,5 ym y 20 ypm, mas preferiblemente
entre 1,8 umy 10 ym, mejor aun entre 2 ym y 10 ym, y con mayor preferencia, entre 2 ymy 8 pm;

- la superficie externa de los cristales, medida por adsorcion de nitrdgeno, es superior a 40 m2.g-!, preferiblemente
comprendida entre 40 m2.g' y 200 m2.g-', y mas preferiblemente aln, comprendida entre 40 m2.g'y 150 m2.g™'.

3. Adsorbente zeolitico segun cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, para el que el volumen total contenido en los
macroporos y en los mesoporos (suma del volumen macroporoso y del volumen mesoporoso) medido por intrusion
de mercurio y determinado segin la norma ASTM D4284-83, estd comprendido entre 0,15 cm3.g" y 0,5 cms.g™,
preferiblemente comprendido entre 0,20 cm3.g-1 y 0,40 cm3.g™" y de manera muy preferida, comprendido entre 0,20
cmi.g'y 0,35 cmi.g.

4. Adsorbente zeolitico segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que presenta una relacién (volumen
macroporoso)/(volumen macroporoso + volumen mesoporoso) comprendida entre 0,2 y 1, preferiblemente
comprendida entre 0,4y 0,8.

5. Adsorbente zeolitico seglin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la fraccion masica de zeolita
FAU, siendo la zeolita FAU preferiblemente una zeolita de tipo X, es superior o igual al 88% referida al peso total de
adsorbente de la presente invencién, estando constituido el complemento al 100 % de fase no zeolitica.

6. Procedimiento de preparacién de un adsorbente zeolitico segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde
dicho procedimiento comprende por lo menos las etapas de:

a) aglomeracion de cristales de por lo menos una zeolita de tipo FAU de porosidad jerarquizada, es decir, que tiene
al mismo tiempo microporos y mesoporos, que presenta una superficie externa, medida por adsorcion de nitrégeno,
y calculada mediante el método de t-plot a partir de la isoterma de adsorcion de nitrégeno a una temperatura de 77K,
después de desgasificacion bajo vacio, es decir, bajo una presion P < 6,7 10 Pa, a una temperatura comprendida
entre 300 °C y 450 °C durante un intervalo de tiempo de 9 horas a 16 horas, superior a 40 m2.g™!, preferiblemente
comprendida entre 40 m2.g”' y 200 m2.g', mas preferiblemente aiin, comprendida entre 40 m2.g'y 150 m2.g.!, cuyo
diametro medio en numero de los cristales medido por observacion bajo el microscopio electronico de barrido esta
comprendido entre 1 ym y 20 pm, mas preferiblemente adn, comprendido entre 1,5 pm y 20 pym, mas
preferiblemente 1,8 um y 10 ym, mejor adn entre 2 ym y 10 ym y mas preferiblemente ain, entre 2 um y 8 ym con
un ligante que comprende preferiblemente por lo menos el 80% de arcilla o de una mezcla de arcillas y con hasta un
5% de aditivos como también con la cantidad de agua que permite la conformacién del material aglomerado, seguido
por secado y calcinacion de los aglomerados;

b) intercambios cationicos de los aglomerados de la etapa a) poniendo en contacto con una solucién de iones bario
y/o de iones bario e iones potasio;

c) eventual intercambio catiénico complementario de los aglomerados de la etapa b) poniendo en contacto con una
solucién de iones potasio;

d) lavado y secado de los aglomerados obtenidos en las etapas b) o ¢), a una temperatura comprendida entre 50 °C
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y 150 °C; y

e) obtencién del adsorbente zeolitico de acuerdo con la invencién por activacion de los aglomerados obtenidos en la
etapa d) bajo barrido gaseoso oxidante y/o inerte, en especial con gases tales como oxigeno, nitrégeno, aire, un aire
seco y/o descarbonatado, un aire empobrecido en oxigeno, eventualmente seco y/o descarbonatado, a una
temperatura comprendida entre 100 °C y 400 °C, preferiblemente entre 200 °C y 300 °C durante 1 a 6 horas.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 6, en el que, en la etapa a), la por lo menos una zeolita FAU de porosidad
jerarquizada se prepara en la presencia de un compuesto sacrificable destinado a ser eliminado.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 6 o la reivindicacion 7, en el que la aglomeracién y la conformacion (etapa
a) se llevan a cabo segun una o varias de las técnicas elegidas de entre extrusion, compactacion, aglomeracién
sobre plato granulador, tambor granulador, atomizacion, y otros.

9. Procedimiento seglin cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, en el que las proporciones de ligante de
aglomeracion y de zeolita implementadas son de 8 partes a 15 partes en peso de ligante a 92 partes a 85 partes en
peso de zeolita.

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, en el que el ligante se elige de entre arcillas y
mezclas de arcillas, silices, aliminas, silices coloidales, geles de alimina, y otros, y sus mezclas

11. Procedimiento segun la reivindicacion 10, en el que el ligante se elige de entre caolines, caolinitas, nacritas,
dickitas, halloysitas, atapulgitas, sepiolitas, montmorilonitas, bentonitas, ilitas y metacaolines, como también las
mezclas de dos o mas de estas arcillas, en cualquier proporcion.

12. Procedimiento segun la reivindicaciéon 11, en el que la o las arcillas se formulan en forma de polvos triturados a
seco y seleccionadas, o en forma de gel y dispersadas y eventualmente trituradas, preferiblemente en forma de gel.

13. Utilizacién de un adsorbente zeolitico segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, como agente de adsorcion
en:

- la separacion de cortes de isbmeros aromaticos en C8 y en especial xilenos,

- la separacion de isémeros de tolueno sustituido tales como nitrotolueno, dietiltolueno, toluendiamina, y otros,
- la separacion de cresoles;

- la separacion de alcoholes polihidricos, tales como azucares.

14. Procedimiento de separacion de los isomeros de xilenos en fase gaseosa o en fase liquida implementando por lo
menos un adsorbente zeolitico segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.

15. Procedimiento de separacion segun la reivindicacion 14, que es un procedimiento de separacion de para-xileno a
partir de cortes de isbmeros aromaticos de 8 atomos de carbono, que utiliza como agente de adsorciéon de para-
xileno un adsorbente zeolitico segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.
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Figura 1

50 nm

Figura 2
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