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DESCRIPCION
Zeolitas granuladas con elevada capacidad de adsorcion para la adsorcién de moléculas organicas

La invencién se refiere a zeolitas granuladas con una elevada capacidad de adsorcién de moléculas organicas y al
empleo de las zeolitas con el fin de adsorber moléculas organicas de liquidos o corrientes gaseosas.

Biocombustibles, tales como, por ejemplo bioetanol, tienen un balance de CO:2 favorable y adquieren cada vez mas
importancia como sustancias sustitutivas de combustibles fésiles. Como bioetanol se designa etanol que se produjo
exclusivamente a partir de biomasa (portador de carbono renovable) o de porciones biodegradables de residuos y
que esta previsto para uso como biocombustible. Si el etanol se produce a partir de residuos vegetales, madera,
paja o plantas enteras, también se le denomina etanol de celulosa. Los combustibles de etanol se utilizan como
portadores de energia en motores de combustion y celdas de combustible. Particularmente el empleo como sustituto
o bien aditivo de la gasolina en vehiculos automéviles y, recientemente, también motores de aviacion, ha adquirido
importancia, ante todo en relaciéon con la problematica cada vez mas evidente en relacion con los combustibles
fosiles.

La produccion, hasta ahora habitual, a partir de almidén y cafa de azlcar, no puede cubrir la creciente demanda de
bioetanol. Las superficies de cultivo agricolas que se encuentran a disposicién solo de manera limitada, problemas
ecolodgicos en el caso de la intensificacién necesaria de la agricultura y la competencia con el mercado alimentario
limitan la produccion de bioetanol a estas vias habituales.

En el marco de los aumentos de precio internacionales para materias primas y alimentos y en relacion con las
problematicas que resultan de ello se analiza también el papel del bioetanol como competencia a la produccién de
alimentos. Particularmente en los paises productores, el aprovechamiento de plantas de cultivo, que sirven también
para la obtencién de alimentos, ha conducido a un rapido aumento de los precios de los alimentos, dado que los
compradores nativos se encuentran en directa competencia con los compradores de bioetanol en las naciones
industriales occidentales. En Méjico esto ha conducido ya, por decreto-ley, a una regulacion estatal del precio del
maiz, dado que éste es elaborado a gran escala para formar etanol para vehiculos norteamericanos.

El cultivo de plantas energéticas que sirven realmente para la produccion de alimentos se designé ya varias veces
como riesgo para la alimentaciéon de la poblacién mundial. A partir de 100 kg de cereales se pueden fabricar, por
ejemplo, aproximadamente 100 kg de pan, pero solo 25 litros de bioetanol. Con la cosecha de una hectarea de
superficie de cultivo de cereales se puede alimentar a aproximadamente 18 personas durante un afo o producir
bioetanol para un vehiculo con un consumo medio y moderado de kilometraje durante un afio. Segun ello, el
funcionamiento de un vehiculo consume la misma cantidad de cereales que la necesaria para la alimentacién de 18
personas.

Una alternativa consiste en aprovechar plantas utiles o residuos vegetales inadecuados para la alimentacion
humana. Estos materiales consistentes principalmente en celulosa, hemicelulosa y lignina resultan, por ejemplo, en
la obtencion de aceites comestibles o en el tratamiento de la cafia de azicar en cantidades elevadas (a menudo,
incluso como sustancias residuales). Estas materias primas son mas econémicas que las materias primas agrarias
ricas en almidén o azlucar. Ademas, la biomasa potencialmente aprovechable por unidad de superficie es mayor, el
balance de CO2 es mas positivo y el cultivo es en parte claramente menos contaminante del medio ambiente.

El etanol que se produce a partir de residuos vegetales se denomina etanol de celulosa o etanol de lignocelulosa. A
diferencia del bioetanol habitual, el etanol de celulosa posee un mejor balance de CO2 y no compite con la industria
alimentaria. En este caso, se pretende transformar en las denominadas biorrefinerias la celulosa y hemicelulosa en
azucares fermentables, tales como glucosa y xilosa, y fermentar levaduras directamente en etanol. La lignina podria
utilizarse como combustible para impulsar el proceso. En el caso de procesos biotecnolégicos de este tipo, el
bioetanol precipita en mezcla con agua. En el caso de utilizar microorganismos que pueden fermentar todos los
azUcares que se manifiestan, en particular los azdcares consistentes en cinco atomos de carbono, tales como xilosa,
la concentracién de etanol alcanzable se encuentra en un nivel muy bajo. Por ejemplo, Dominguez et al. (Biotech.
Bioeng., 2000, Vol. 67, pags. 336-343) pudieron demostrar que la reacciéon de azlUcares C5 para dar etanol es
inhibida con la levadura Pichia stipitis en solo un 2% (p/v) de etanol. En el caso de estas bajas concentraciones de
etanol, el consumo de energia para una destilacion es tan elevado que se elimina, por lo tanto, una separacion
destilativa del etanol. No obstante, en el estado de la técnica no se conocen hasta ahora procedimientos para la
produccion de etanol de lignocelulosa que posibiliten una produccién rentable y, en particular una purificacion
efectiva, duradera y ahorrativa de energia.

En procesos técnicos se emplean ya agentes de adsorcion a base de zeolitas con sus propiedades especificas, tal
como elevada estabilidad quimica y térmica, la existencia de un sistema regular de poros del canal en el intervalo
subnanométrico, asi como la configuracién de interacciones especificas con moléculas adsorbidas en virtud de una
composicion de cationes variable.

Asi, se emplean zeolitas en el sector del secado de gases o liquidos, en particular en el sector de la descomposicién

del aire (criogénica o no criogénica) y, aqui, en particular, en agentes de adsorcion basados en zeolita faujasita (tipo

X). Por la expresion “zeolita faujasita” se entiende una clase de aluminosilicatos cristalinos que también se presentan
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como mineral natural. Importancia econdémica la tienen, sin embargo, solo los productos sintéticos con estructura
faujasita. Dentro de estas zeolitas con estructura faujasita se ha impuesto una subdivision adicional en funcion de la
composicién (en especial segun la relacion molar de SiO2/Al203). Asi, productos con una SiO2/Al20s mayor que 3,0
se designan como zeolitas Y, aquellos con una SiO2/Al203 menor que 3,0, como zeolitas X.

Lo desventajoso de tipos clasicos de zeolita (A y, en particular, faujasitas) es que son sensibles frente a un
tratamiento térmico (hidrotérmico). Mediante solicitaciones térmicas, en particular en presencia de vapor de agua, se
puede modificar fundamentalmente la estructura cristalina de las zeolitas y con ello, también, sus propiedades. Si se
utilizan granulados de zeolita, otro inconveniente estriba en que el aglutinante necesario para la estabilidad de los
granulados no tiene efecto alguno como agente de adsorcion. Por lo tanto, la descomposicién térmica de los
formadores de poros se ha de llevar a cabo de manera que se evite la solicitacion térmica/hidrotérmica del
granulado, lo cual requiere de una complejidad adicional. La problematica de la solicitacion térmica afecta ya al
fraguado de los aglutinantes minerales empleados clasicamente (tales como, p. €j., atapulgita) que - con el fin de
poder formar cuerpos moldeados resistentes a la presion y al desgaste - deben experimentar un tratamiento térmico
en el intervalo de 500 a 600 °C (p. €j., documento US 6.743.745).

Con el fin de poder llevar a cabo a gran escala los procedimientos precedentemente descritos es necesario, sin
embargo, transformar polvos de zeolita correspondientes en granulados con el fin de mantener dentro de unos
limites aceptables las pérdidas de presion en las correspondientes columnas adsorbentes. Para ello, los
correspondientes granulados deben ser, por una parte, lo suficientemente estables mecénicamente, por otra parte
se ha de evitar mediante la correspondiente formulacién que mediante los aglutinantes se reduzca fuertemente la
capacidad de adsorcién de las zeolitas en comparacion con los polvos correspondientes. Ademas, el granulado
deberia adsorber la menor agua posible, lo cual requiere aglutinantes con una baja retencion de agua. Ante estos
antecedentes, granulados con aglutinantes hidrofilicos, tales como, por ejemplo, éxido de aluminio, no son eficaces.
Durante el proceso de sinterizacion, la hidrofobicidad de las zeolitas no deberia reducirse mediante la incorporacion
de aluminio procedente de los aglutinantes en la estructura de la zeolita.

Segun el estado de la técnica, se conoce una serie de procesos con los que polvos de zeolita son transformados en
granulados con tamanos de 100 pm hasta varios milimetros. Estos incluyen, primeramente, un proceso de
granulacion con aglutinantes que la mayoria de las veces son de naturaleza inorganica, un proceso de secado a
temperaturas entre 80 y 200°C, asi como un proceso de sinterizacién a temperaturas de 400 a 800°C. Como
procesos de granulacién se emplean procedimientos conocidos. Por una parte, esto podria ser una granulacion por
rodillos, en la que la mezcla de polvos es enrollada con ayuda de un liquido con un denominado plato de
granulacién. Ademas, la conformacién puede tener lugar a través de prensado por extrusion y posterior
desmenuzamiento. Finalmente, también puede llevarse a cabo una granulacion a través de un lecho fluido generado
mecanicamente.

El documento DD 0154009 describe un procedimiento para la preparacién de granulados zeoliticos altamente
resistentes al desgaste y exentos de polvo mediante mezcladura de polvo de zeolita de sodio con arcilla caolitica en
una relacion cuantitativa de 70-60 a 30-40, granulacion y calcinacién a 500-550°C, seguido de una cristalizacion
posterior y calcinacion renovada a 500-550°C, caracterizado porque la cristalizacién posterior se lleva a cabo en las
aguas madre de cristalizacion que resultan durante la preparacion de la zeolita A de sodio. Mediante la cristalizacion
posterior se han de aumentar tanto la capacidad de adsorcion de los granulados como la resistencia mecanica.

El documento DD 268122 A3 describe un procedimiento para la preparaciéon de granulados de tamices moleculares
con el que se pueden preparar granulados que poseen tanto buenas propiedades de adsorcidbn como mecanicas. De
acuerdo con la invencién, estos granulados se preparan mediante mezcladura de una arcilla rica en montmorillonita
y una arcilla rica en caolinita como aglutinantes junto con el polvo de tamiz molecular bajo la adicion de agua,
secado y calcinacion. En esta invencién se encontré que la proporcion de la arcilla rica en montmorillonita se ha de
encontrar en el orden de magnitud de 5-30% vy la de la arcilla rica en caolinita en el aglutinante debe estar en el
intervalo de 95-70%.

El documento DD 294921 A5 describe el uso de un agente de adsorcion zeolitico con una cinética de adsorcién
mejorada. En este caso, se trata de un empleo para la adsorcion de agua y vapor de agua en vidrios aislantes y no
de la unién de moléculas organicas tal como en la presente invencion.

El documento DE 121092 describe un procedimiento para la preparacion de granulados de zeolita con capacidades
de adsorcién dinamicas mejoradas manteniendo las resistencias mecanicas elevadas conocidas. Como aglutinante
para los granulados de zeolita se emplean arcillas con una superficies segtin BET entre 10 y 40 m?/g.

Después de la mezcladura del polvo de zeolita con el aglutinante, la mezcla se plastifica con agua en una
amasadora y se conforma en una prensa de extrusion para formar cordones con didmetros de 3 mm. Los cordones
se secan y se calcinan durante 6 h a 600°C. Segun las realizaciones de este documento (pagina 3), no es favorable
granular con arcillas con alta capacidad de expansion, tales como, p. ej., minerales arcillosos iliticos y
montmorilloniticos, dado que estos generan en los granulados resistencias mecanicas ciertamente extraordinarias,
pero para ello conducen a capacidades de adsorcion dindamicas empeoradas. Por capacidad de adsorcion dindmica
se entiende en este caso la cantidad de material adsorbido con el que se carga como maximo un lecho de tamiz
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molecular que se encuentra en el absorbedor y recorrido por una corriente de gas o liquido que contiene el material
adsorbido, si en el caso de una velocidad de flujo determinada, la concentracién de material adsorbido no debe
rebasar en la salida del adsorbedor un valor determinado.

El documento WO 8912603 describe un proceso para la preparacién de aglomerados de zeolita para tamices
moleculares, en el que el propio aglutinante es una zeolita. En el proceso se procede de modo que se prepara una
pasta a base de un polvo de zeolita, un sol de silice y una soluciéon de aluminato de sodio. Esta se extrude, se deja
madurar a la temperatura ambiente, luego se trata térmicamente y se calcina. A partir del sol de silice y el aluminato
de sodio se ha de configurar la correspondiente zeolita durante el proceso de preparacion. El proceso incluye un
secado a 50-100 °C y una calcinacién a temperaturas entre 450 y 600°C.

El documento EP 0124736 B1 describe granulados de zeolita ligados a silicato, asi como un procedimiento para su
preparacion y su uso. El proceso se caracteriza porque se lleva a cabo un intercambio completo de los iones sodio
en el aglutinante que habitualmente representa vidrio soluble, con otros cationes de metales, en el que la zeolita
contiene un catidon que no esta presente en el aglutinante. Habitualmente, en este caso se procede de modo que la
zeolita se granula primeramente con vidrio soluble, se seca y se sinteriza. Seguidamente, a través de un intercambio
de iones, se introduce magnesio en los granulados. Para ello, los granulados se empaquetan en una columna.
Después, sigue de nuevo una etapa de secado y de calcinacién. Este procedimiento es demasiado complejo como
para poder emplearlo en general para la produccion de granulados o bien tamarios de zeolita diferentes.

El documento DE 3208672 A1 describe una zeolita granular resistente al desgaste y un procedimiento para su
preparacion. Los granulados de zeolita se caracterizan porque se componen de un nucleo y una envolvente, en
donde el nucleo y la envolvente contienen diferentes relaciones de zeolita y aglutinante de alimina. La preparacion
de los granulados tiene lugar segln se conoce en estado de la técnica, es decir, primeramente conformacién, en
segundo lugar secado durante 3 h a 100-150°C y, en tercer lugar, sinterizacién durante 3 h a 550 + 30°C. Se expone
que el producto final presenta extraordinarias propiedades zeoliticas, tales como capacidad de adsorcion y
capacidad de intercambio de iones, al igual que también extraordinarias propiedades mecanicas, tales como
resistencia al desgaste y resistencia a la compresion. Como aplicacion se ha examinado esencialmente la adsorcion
de agua. En este caso, no se trata de una adsorciéon de moléculas organicas a partir de la fase gaseosa.

El documento EP 0124737 B1 reivindica granulados de zeolita ligados a magnesio del tipo zeolita A, asi como a un
procedimiento para su preparacion y su uso. Los granulados se caracterizan por su adsorcién de gases organicos.
Se protegen granulados de zeolita A que se prepararon conforme a la invencién del documento EP 0124736 B1
antes expuesto.

El documento US 6.264.881 B1 describe un procedimiento para la preparacién de aglomerados de zeolita LSX. En el
mismo se describe un proceso para la preparacion de aglomerados de faujasita-X que contienen al menos 95% de
faujasita—LSX (relacién Si/Al = 1). Los granulados se preparan a partir de zeolita LSX y un aglutinante que se
compone de laponita (hectorita sintética). Segun los Ejemplos, los granulados que se forman con 10% de laponita
presentan una capacidad de adsorcion para oxigeno y nitrégeno esencialmente mayor que los que se preparan con
15 % de arcilla de atapulgita como aglutinante.

El documento EP 1468731 A1 describe un procedimiento para la preparacion de zeolitas conformadas y un
procedimiento para la separacién de impurezas a partir de una corriente gaseosa. En este caso se trata de una
zeolita conformada sobre la base de una faujasita del tipo 13X o del tipo LSX o de una mezcla de ambos tipos. Estos
se elaboran para formar un granulado con un aglutinante que, en parte, es altamente disperso. De acuerdo con la
reivindicacién 1, en el caso del aglutinante se trata de atapulgita. Los cuerpos o bien granulados de zeolita brutos se
secan y calcinan después de la conformacién. La densidad aparente de los granulados es > 550 g/l, la proporcién
del aglutinante en el agente de adsorcion acabado se encuentra, de acuerdo con la reivindicacion 3, entre 3 y 30 %
en peso. Sin embargo, el aglutinante puede contener también 10-90% de un ligante de arcilla habitual. Con ello, se
argumenta que la formulacién de granulado especial es particularmente adecuada para purificar corrientes gaseosas
de vapor de agua y dioxido de carbono como impureza, en donde las formulaciones de granulado especiales
presentan una elevada vida Util y una capacidad de adsorcion extraordinariamente elevada.

El documento WO 0001478 describe un adsorbente a base de un tamiz molecular para la purificacién de gases y un
procedimiento para la preparacién de este adsorbente. El granulado se basa en la forma sddica de una faujasita de
bajo contenido en silice que contiene una relacion de silicio/aluminio de aproximadamente 1,8 a 2,2 con un
contenido en potasio residual menor que 8% y un aglutinante. El granulado se ha de emplear para la separacion de
diéxido de carbono y agua a partir de gases.

El documento WO 03061820 A2 describe un proceso para la preparacion de adsorbentes basados en tamices
moleculares. Estos se basan en mezclas de zeolitas y atapulgitas altamente dispersas. Los cuerpos moldeados se
emplean para la purificacion de gases o liquidos. El sector de empleo para la purificacion de los gases se encuentra
en la aplicacién en la denominada adsorciéon por oscilacién de presion (PSA) y adsorcién por oscilacion de
temperatura (TSA). El tamano de los poros de los cuerpos moldeados se aumenta con ello también debido a que se
anaden materiales organicos que se calcinan sin dejar residuos durante el proceso de sinterizacion, tales como, p.
ej., sisal, lino, almidén de maiz, lignosulfonatos, derivados de celulosa, etc. El empleo de los cuerpos moldeados se
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encuentra en el secado de corrientes de productos gaseosos, tales como, p. €j., etanol gaseoso, en la separacion de
nitrégeno a partir de corrientes de aire, asi como en la separacion de compuestos con contenido en azufre u oxigeno
procedentes de corrientes hidrocarbonadas. En otra aplicacion, se indica la separacién de monéxido de carbono,
diéxido de carbono y nitrogeno a partir de corrientes de gases hidrégeno.

El documento WO 2008/152319 A2 describe aglomerados redondos que se basan en zeolitas, asi como un proceso
para su preparaciéon y su empleo en procesos de adsorcion o en la catalisis. Se protegen aqui zeolitas aglomeradas
que contienen un contenido en zeolita de al menos 70, preferiblemente al menos 80, de manera particularmente
preferida al menos 90 % en peso, consistiendo el resto de la composicién en un material inerte. Las zeolitas se
caracterizan de acuerdo con la reivindicacién 1 por valores D50 < 600 um, una densidad aparente de 0,5-0,8 g/cmsg,
asi como por otras propiedades que se recogen en la reivindicacién 1. La reivindicacion 2 limita la composicién al
empleo de zeolita A, faujasita, zeolita X, Y, LSX, chabasita y clinoptilolita. Segun la reivindicacion 3, el material inerte
se compone de una arcilla o de una mezcla de arcillas. Aqui, se indica un amplio espectro de arcillas. La preparacién
de los granulados tiene lugar en un plato de granulaciéon. Finalmente, se seca y se sinteriza durante 2 h a 550°C.

El documento WO 2008/009845 A1 describe adsorbentes de zeolita aglomerados, un procedimiento para su
preparacion, asi como sus sectores de empleo. En este documento se trata esencialmente de una granulacion de
zeolita X con un relacion de silicio/aluminio entre 1,15 < Si / Al £ 1,5. Como sectores de empleo se indican la
adsorcion de para-xileno en compuestos aromaticos de C8, fracciones hidrocarbonadas y liquidos, pero también la
separacion de azucares, polialcoholes, cresoles e isdbmeros de tolueno sustituidos.

El documento WO 2009/109529 A1 describe un granulado de agente de adsorcion a base de zeolita X con
estructura de faujasita y una relacién molar de SiO2/Alz0s de = 2,1 — 2,5, en donde el granulado presenta un
diametro medio de los poros de transporte de > 300 nm y una porcién despreciable de mesoporos, y en donde las
propiedades mecanicas del granulado son al menos igual o mejores que las de un granulado basado en zeolita X
conformado mediante un aglutinante inerte, y las capacidades de adsorcion en equilibrio para agua, CO2 y nitrégeno
son idénticas a las de un polvo de zeolita X puro con una composicion equiparable.

El documento US 6.171.568 B1 da a conocer piezas prensadas en bruto que comprenden zeolita Y desaluminada
con una relacion de SiO2/Al203 de 200, asi como bentonita “Westone-L” (que contiene montmaorillonita, un silicato
estratificado) o bien sepiolita.

La presente invencion tenia entonces la misién de proporcionar granulados para la adsorcién de moléculas
organicas a partir de gases y liquidos que presenten una estabilidad suficientemente elevada también para
empaquetamientos de columnas técnicos, una elevada capacidad de adsorcion para las moléculas diana, pero, al
mismo tiempo, bajas capacidades de adsorcion para el agua.

Sorprendentemente, se encontrd entonces que granulados de este tipo se pueden preparar a partir de una zeolita y
determinados mineral o minerales arcillosos como aglutinante.

La presente invencién se refiere, por lo tanto, en un primer aspecto, a un granulado de acuerdo con la reivindicacién 1.

Granulados que comprenden al menos una zeolita y al menos un mineral arcilloso con una capacidad de intercambio
de cationes menor que 200 meg/100 g, encontrandose la proporcién de iones monovalentes en la capacidad de
intercambio de cationes del mineral arcilloso en menos del 50%, son adecuados para solucionar el problema de
acuerdo con la invencién.

Como zeolita puede emplearse cualquier zeolita que sea conocida para el experto en la materia como adecuada
para la finalidad de acuerdo con la invencion. Particularmente adecuadas y preferidas son en este caso zeolitas
hidrofébicas, en particular zeolitas con una relacion de SiO2 : Al203 de al menos 20, preferiblemente al menos 100,
mas preferiblemente al menos 200, de manera particularmente preferida al menos 350 y lo mas preferiblemente al
menos 500. En este caso, es asimismo posible que el granulado comprenda dos o mas zeolitas diferentes. Estas
pueden presentarse en proporciones iguales o diferentes. Zeolitas de acuerdo con la invencion son zeolitas elegidas
del grupo consistente en B-zeolita, silicalita, mordenita, USY, ferrierita, erionita, zeolita MFI y sus mezclas.
Combinaciones preferidas fueron, por ejemplo, aquellas a base de zeolita MFI y zeolita beta.

Zeolitas preferidas presentan un tamano medio de poros de al menos 3,5 A y alo sumo de 10 A preferiblemente al
menos 4 A y a lo sumo de 8 A y lo mas preferiblemente de al menos 5 A Zeolitas preferidas presentan, ademas,
preferiblemente un tamafio medio de los canales y de la superjaula de al menos 1 Ay a lo sumo de 20 A. Ademas,
es posible que el tamafo medio de los poros de las zeolitas se encuentre en a lo sumo 20 A, preferiblemente en a lo
sumo 10 A y de manera particularmente preferida en a lo sumo en 7 A.

Como mineral arcilloso puede emplearse cualquier mineral arcilloso que cumpla la premisa de una capacidad de
intercambio de cationes de a lo sumo 200 meg/100 g, encontrandose la proporcién de iones monovalentes en la
capacidad de intercambio de cationes del mineral arcilloso en a lo sumo 50%. Particularmente preferidos son
minerales arcillosos con una capacidad de intercambio de cationes de a lo sumo 150 meg/100 g, mas
preferiblemente de a lo sumo 100 meg/100 g, asimismo de manera preferida de a o sumo 80 meqg/100 g, de manera
particularmente preferida de a lo sumo 60 meqg/100 g, preferiblemente de a lo sumo 50 meq/100 g y lo mas
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preferiblemente de a lo sumo 40 meg/ 100 g. Ademas, es posible que la capacidad de intercambio de cationes del
mineral arcilloso se encuentre en al menos 1 meqg/ 100 g, preferiblemente en al menos 10 meg/100 g, mas
preferiblemente en al menos 15 meg/ 100 g y lo mas preferiblemente en al menos 20 meg/ 100 g.

En este caso se prefiere, ademas, que la proporcién de iones monovalentes en la capacidad de intercambio de
cationes se encuentre preferiblemente en a lo sumo 45 %, mas preferiblemente en a lo sumo 35 %, asimismo de
manera preferida en a lo sumo 30 %. Particularmente preferidos son en este caso minerales arcillosos con una
capacidad de intercambio de cationes de a lo sumo 110 meq /100 g y una proporcion de iones monovalentes en la
capacidad de intercambio de cationes de a lo sumo 20 %. Ademas, es posible que la proporcion de iones
monovalentes en la capacidad de intercambio de cationes se encuentre en al menos 1 %, preferiblemente en al
menos 5 %.

La proporcion de cationes bivalentes, en particular de los iones calcio en la capacidad de intercambio de cationes del
mineral arcilloso se encuentra en este caso preferiblemente en al menos 40 %, mas preferiblemente en al menos 40
%, de manera particularmente preferida en al menos 50 %, mas preferiblemente en al menos 60 % y lo mas
preferiblemente en al menos 70 %. Ademas de ello, en formas de realizacion adicionales es posible que la
proporcién de cationes bivalentes, en particular de los iones calcio, se encuentre en a lo sumo 99 % o a lo sumo 90 %.

Ademas, en el marco de la presente invencién es particularmente preferido que la proporcién de iones sodio en la
capacidad de intercambio de cationes se encuentre en a lo sumo 25 %, mas preferiblemente en a lo sumo 15 %,
mas preferiblemente en a lo sumo 5 % y lo méas preferiblemente en a lo sumo 1 %. Ademas, es posible que la
proporcion de iones sodio en la capacidad de intercambio de cationes se encuentre en al menos 0,01 % o en al
menos 0,1 %, o también en al menos 1 %. Asimismo, se prefiere que el material arcilloso esté exento de iones sodio
intercambiables.

Particularmente preferido es un granulado en el que el al menos un mineral arcilloso presente una relacién de iones
bivalentes Ca?* y Mg?+ a iones monovalentes, como suma de Na* + K* + Li*, determinada a partir de mediciones de
la capacidad de intercambio de cationes, que se encuentre entre 1:2 y 20:1.

Ademas, en el marco de la presente invencion se prefiere que el al menos un mineral arcilloso sea un silicato
estratificado.

Béasicamente, en el marco de la presente invencion se puede emplear cualquier silicato estratificado que cumpla la
especificacion de una capacidad de intercambio de cationes de a lo sumo 200 meqg/100 g y una proporcién de iones
monovalente en la capacidad de intercambio de cationes de a lo sumo 50 %. Particularmente preferidos en este
caso son silicatos estratificados esmectiticos, tales como montmorillonita, alietita, corrensita, kulkeita, lunijianlaita,
rectorita, saliotita, tarasovita, tosudita, beidelita, brinrobertsita, nontronita, swinefordita, volkonskoita, yakhontovita,
hectorita, ferrosaponita, saponita, sauconita, spadaita, stevensita, zincsilita. En este caso, es asimismo posible que
el granulado comprenda dos o mas minerales arcillosos diferentes. Estos pueden presentarse en proporciones
iguales o diferentes. Por ejemplo, pueden emplearse combinaciones a base de sapionitas y montmorillonitas.

Otros silicatos estratificados preferidos que pueden emplearse para la preparacion de los granulados de acuerdo con
la invencién son los del grupo talco-pirofilita. Ejemplos son talco, pirofilita y kerolita. Finalmente, se prefieren también
silicatos estratificados que representen mezclas o bien sistemas de almacenamiento alternativo (minerales) de
silicatos estratificados del grupo de talco-pirofilita y silicatos estratificados esmectiticos. Un ejemplo de ello lo
representan las arcillas de kerolita-stevensita, tal como se describen en J. L. de Vidales et al., capas mixtas de
kerolita-stevensita de la Cuenca de Madrid, Espafa Central, Clay Minerals (1991) 26, 329-342. Se prefieren
relaciones de kerolita a stevensita de 3:1 a 1:3. Alternativamente, pueden emplearse minerales arcillosos que se
compongan de mezclas de saponita y kerolita, encontrandose su relacion preferiblemente entre 3:1 y 1:3.

En formas de realizacién particularmente preferidas, el silicato estratificado es un mineral del grupo del talco-
pirofilita. Asimismo particularmente preferido es que el silicato estratificado sea una mezcla natural o sintética a base
de una arcilla del grupo de talco-pirofilita y una arcilla esmectitica.

Ademas, de acuerdo con una forma de realizacion particular de la presente invencion, se prefiere que la proporcion
del mineral arcilloso en el granulado se encuentre en conjunto en a lo sumo 20 % en peso, preferiblemente en a lo
sumo 15 %, mas preferiblemente en a lo sumo 10 % en peso, asimismo de manera preferida en a lo sumo 5 % en
peso. Ademas, es posible que la proporcion del mineral arcilloso en el granulado se encuentre en al menos 0,01 %
en peso, preferiblemente en al menos 1 % en peso, mas preferiblemente en al menos 3 % y de manera
particularmente preferida en al menos 5 % en peso.

El granulado de la presente invencién presenta preferiblemente un tamafo medio de 1 a 7 mm, mas preferiblemente
de 2 a 6 mm y de manera particularmente preferida de 3 a 5 mm. El “tamafio medio” se determina en este caso a
través de tamizado fraccionado. De manera particularmente preferida, se presenta en este caso una distribucion
monomodal.

Se prefiere, ademas, que el granulado de la presente invencién presente un valor D50 de al menos 0,5 mm,
preferiblemente de al menos 1 mm, mas preferiblemente de al menos 1,5 mm y lo més preferiblemente de al menos
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2 mm.

Ademas, en el marco de la presente invencion se prefiere que el granulado presente una superficie especifica segun
BET de 150 a 600 m?/g, preferiblemente de 200 a 500 m?/g y lo méas preferiblemente de 250 a 400 m?/g.

La preparacion de granulados de este tipo tiene lugar segin procesos en si conocidos de una granulacién por
rodillos sobre un plato de granulacién, un prensado por extrusién o una granulaciéon en un lecho fluido generado
mecanicamente, seguido de un proceso de secado y un proceso de sinterizacion. Particularmente preferido en este
caso es el empleo de una granulacién con ayuda de un lecho fluido generado mecéanicamente en un mezclador
intensivo, tal como se fabrica, p. €j., por la razén social Eirich, Hartheim, Alemania. Grupos de agitacién alternativos
se pueden adquirir, por ejemplo, de las razones sociales Lédige o Ballestra. En el caso de la granulacién se dispone
la al menos una zeolita con el al menos un aglutinante y luego se granula con agua. Después del proceso de secado
tiene lugar un tamizado al tamafio de particulas objetivo, segun el cual se sinteriza a al menos 300 °C y a lo sumo a
1000 °C, preferiblemente entre 500 °C y 800 °C, al menos durante 10 minutos y a lo sumo 5 h.

Preferiblemente, los granulados presentan una proporcion lo mas baja posible de mesoporos (diametro de los poros
< 50 nm) y un diametro medio de los poros lo mas grande posible (D. Bathen, M. Breitbach: Adsorptionstechnik,
Springer Verlag 2001, 13, véase, para ello, también el documento WO 2009-109529). Se desea una elevada
proporcion de macroporos). La porosidad de los granulados se puede determinar, por ejemplo, mediante
porosimetria de nitr6geno. Segun el método BJH se pueden detectar en este caso habitualmente poros con
diametros de 1,7 a 300 nm (I. P. Barret, L.G. Joyner, P.P. Halenda, J. Am. Chem. Soc. 73, 1951, 373).

Con el fin de determinar la proporcién de mesoporos y macroporos, se emplea habitualmente la porosimetria de Hg
(Norma DIN 66133, Distribucién de mesoporos y macroporos de 900 um — 3 nm), véase para ello también A.W.
Adamson, A.P. Gast, Physical Chemistry on Surfaces, Wiley (1997) pag. 577 y F. Ehrburger-Dolle, Fractal
Characteristics of Silica Surfaces Aggregates in The Surface Properties of Silicas, Editor A.P. Legrand, Wiley (1998)
pag. 105.

Mercurio, como liquido no humectante, es presionado en los poros, en donde primeramente se rellenan los poros
grandes y solo a elevadas presiones los poros mas pequefnos. Se describe la relacién de presion y radio de los
poros mediante la denominada ecuacion de Washbum (véanse las citas anteriores).

Junto a la distribucion de los radios de poros se pueden determinar de esta manera el volumen de los poros, la
porosidad y la superficie especifica de la muestra. La porosimetria de mercurio puede considerarse como
procedimiento complementario a la adsorcion de gases.

Ademas, se prefiere que la capacidad de unién para las moléculas (diana) organicas, tales como, p. €j., etanol,
acetona o butanol de la fase gaseosa ascienda al menos a 80%, de manera particularmente preferida a 90% la
capacidad de unién, referida al peso neto de la zeolita, tal como se puede medir para el correspondiente polvo de
partida de la zeolita. Los granulados de acuerdo con la invencién adsorben preferiblemente a lo sumo 20% (p/p) mas
agua en comparacion con las zeolitas no granuladas.

Ademas, en el marco de la presente invencion se prefiere que el granulado comprenda una proporcion de un
material metalico que se encuentre de manera particularmente preferida en el intervalo de 0,001 a 30 % en peso,
mas preferiblemente de 0,01 a 20 % en peso y de manera particularmente preferida en el intervalo de 5 a 10 % en
peso.

Una mezcladura de material metalico tiene la ventaja de que moléculas adsorbidas pueden ser adsorbidas y
desorbidas de manera mas efectiva, es decir, ante todo se puede reducir el tiempo de adsorcién y/o de desorcion.
Con ello se puede reducir, por ejemplo, el tiempo de cadencia. Con ello se puede reducir, ademas, el tamario de la
columna de adsorcidn, con lo cual se alcanza de nuevo la ventaja adicional de que puede ajustarse un menor
volumen aparente y, de esta forma, reducirse la pérdida de presién. Con ello, el procedimiento requiere en conjunto
también menos energia.

Ademas, una mezcladura de material metalico tiene la ventaja de que los granulados que contienen una mezcladura
de material metdlico presentan una estabilidad mayor. Esto es particularmente ventajoso para el empleo de
granulados adsorbentes en el funcionamiento de flujo ascendente, es decir, un flujo gaseoso dirigido hacia arriba,
dado que se dificulta una fluidizacion de las particulas.

Las ventajas arriba mencionadas que pueden alcanzarse mediante una mezcladura de determinadas cantidades de
material metélico, pueden alcanzarse, junto con los granulados de acuerdo con la invencion de cualquier tipo de
material compuesto, tal como, en particular, granulados que se emplean para procesos de adsorcion y/o desorcion.

Posibles materiales compuestos en los que una mezcladura de material metalico conduce a una de las ventajas
arriba mencionadas son materiales compuestos que comprenden al menos una zeolita.

Béasicamente, en el caso de estos materiales compuestos pueden emplearse todas las zeolitas que son conocidas
como adecuadas por el experto en la materia. Las zeolitas pueden emplearse, ademas, en forma pura o como
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mezcla de dos 0 mas zeolitas. Se prefieren zeolitas hidrofébicas, siendo particularmente adecuadas zeolitas con una
relacién de SiO2/Al20s de al menos 100, preferiblemente al menos 200, todavia mas preferiblemente de al menos
500 y de manera muy particularmente preferida de al menos 800. Zeolitas particularmente preferidas se eligen del
grupo consistente en silicalita, zeolita beta, mordenita, zeolita Y, zeolita MFI, ferrierita, zeolita Y desaluminada y
ultra-estable (USY) y erionita. Ademas, pueden emplearse mezclas de las zeolitas antes mencionadas en relaciones
arbitrarias.

Las zeolitas se emplean en forma de un polvo de zeolita y presentan de manera particularmente preferida un tamarno
de particulas entre 0,5y 100 um, preferiblemente entre 1 y 50 um y de manera particularmente preferida entre 5y 25 pm.

La proporcion de la zeolita o bien de las zeolitas se encuentra en este caso preferiblemente en 1 a 99 % en peso
(referido al peso total del material compuesto o granulado), preferiblemente en 10 a 90 % en peso, mas
preferiblemente en 20 a 85 % en peso, asimismo de manera mas preferida en 40 a 80 % en peso y lo mas
preferiblemente en 50 a 75 % en peso.

En una forma de realizacién particularmente preferida, el material compuesto comprende, ademas, un aglutinante.
Como aglutinantes pueden emplearse todas las sustancias que son conocidas como adecuadas por el experto en la
materia. Aglutinantes particularmente preferidos son minerales arcillosos o sustancias con contenido en silicio. En el
caso de los minerales arcillosos se trata preferiblemente de silicatos estratificados, de manera particularmente
preferida de silicatos estratificados esmectiticos, o de un mineral del grupo de talco-pirofilita 0 de mezclas a base de
los mismos. En el caso de las sustancias con contenido en silicio se trata preferiblemente de diéxido de silicio,
diéxido de silicio derivatizado, acido silicico de precipitacion, vidrio soluble o sol de silice. Sin embargo, también
pueden emplearse aglutinantes del grupo de los minerales arcillosos y/o del grupo de las sustancias con contenido
en silicio de un material compuesto. También son posibles mezclas de diferentes aglutinantes.

La proporcion del aglutinante se encuentra en este caso preferiblemente en 0,01 a 45 % en peso (referido al peso
total del material compuesto o granulado), preferiblemente en 1 a 40 % en peso, mas preferiblemente en 2 a 35 %
en peso, asimismo de manera mas preferida en 3 a 30 % en peso y lo mas preferiblemente en 5 a 20 % en peso.

El material compuesto contiene un material metélico. En este caso se trata preferiblemente de metales o aleaciones
de metales, preferiblemente de bronce, oro, estafio, cobre o aceros finos, es decir, aceros con una pequefa
proporcion de azufre y fosforo. Particularmente preferido es acero con el niumero de material 1.431. El material
metalico se encuentra preferiblemente en forma de una alambradura, de una placa provista de agujeros, en forma de
virutas o lana mineral o en forma de polvo. Particularmente preferida es la forma de polvo.

El tamafio de las particulas de polvo metdlico se encuentra en este caso preferiblemente en el intervalo de 25 a 150
um, mas preferiblemente en el intervalo de 45 a 75 um. Particularmente preferido es un polvo metdlico con la
siguiente distribucion del tamano de particulas: particulas > 150 um: 0 % en peso, particulas 45 a 75 um: 80 % en
peso y particulas > 75y < 150 um: 2 % en peso.

Un procedimiento segun el cual pueden producirse materiales compuestos particularmente ventajosos, comprende
las siguientes etapas

a) provisién de una composicion que comprende al menos una zeolita;
b) adicién de al menos un material metélico a la composicion;

c) puesta en contacto de la composicion de acuerdo con la etapa b) con al menos un agente de
granulacion, tal como, por ejemplo, agua;

d) conformacion de un material compuesto.

Como agente de granulacién pueden emplearse todos los agentes de granulacion que son conocidos como
adecuados por el experto en la materia. Agentes de granulacién preferidos son agua, vidrio soluble, soluciones
acuosas a base de polimeros, tales como, p. €j., poliacrilatos, polietilenglicoles; alcanos, mezclas a base de alcanos,
aceites vegetales o biodiesel. El agente de granulacién se emplea, ademas, preferiblemente en una proporcién de
0,1 a 60 % en peso (referido a la cantidad total de la composicion), mas preferiblemente de 1 a 50 % en peso,
ademas de manera preferida de 5 a 40 % en peso, de manera particularmente preferida de 10 a 35 % en peso y de
manera lo mas preferida de 15 a 30 % en peso.

Para los términos mencionados en el marco del procedimiento tales como “zeolitas” y la expresién “material
metalico” son validas las definiciones y formas de realizacion preferidas precedentemente mencionadas.

En el marco de un procedimiento particularmente preferido, a la composicion se le afade, antes de la adicion del
agente de granulacién, ademas, un aglutinante. Aglutinantes preferidos se han descrito asimismo precedentemente.

La preparacién se explica adicionalmente en lo que sigue a modo de ejemplo para granulados. El traslado a la
produccion de otros cuerpos moldeados es conocido por el experto en este sector.
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Preparacién de granulados

La granulacién tiene lugar utilizando la composicion de zeolita hidrofébica, minerales arcillosos o sustancias con
contenido en silicio y polvos de metales. La preparacion de granulados de este tipo tiene lugar segun los procesos
conocidos de una granulacién por rodillos, un prensado por extrusiéon o una granulacién en un lecho fluido generado
mecanicamente, seguido de un proceso de secado y un proceso de sinterizacion. Particularmente preferido es en
este caso el empleo de una granulaciéon con ayuda de un lecho fluido generado mecanicamente en un mezclador
intensivo, tal como se fabrica, p. €j., ,por la razon social Eirich, Hartheim, Alemania. Grupos de agitacion alternativos
se pueden adquirir, por ejemplo, de las razones sociales Lddige o Ballestra. En el caso de la granulacién, la zeolita
se dispone con el aglutinante y polvo de metal y luego se granula con agua. Después del proceso de secado sigue
un tamizado al tamafio de particulas objetivo, segun el cual se sinteriza al menos a 500°C durante al menos 30
minutos.

Granulados preferidos se caracterizan por tamafos de particulas D50 de al menos 0,5 mm, preferiblemente > 1 mm,
de manera particularmente preferida > 1,5 mm. Ademas, se caracterizan porque la capacidad de unién para las
moléculas objetivo de bajo peso molecular, tales como, p. €j., etanol, acetona o butanol, a partir de la fase gaseosa
asciende al menos a > 80 %, de manera particularmente preferida a > 90 % la capacidad de union referida al peso
neto de la zeolita, tal como se puede medir para el correspondiente polvo de partida. Granulados preferidos
adsorben como maximo 20% (p/p) mas agua y preferiblemente menos agua en comparacién con las zeolitas no
granuladas.

Esto se puede ajustar de manera preestablecida mediante la eleccion de los minerales arcillosos y la realizacion del
proceso. Asi, en el caso de los minerales arcillosos se prefieren arcillas esmectiticas, particularmente
montmorillonitas. Muy particularmente preferidas son montmorillonitas con una proporcién de iones monovalentes en
su capacidad de intercambio de cationes menor que 50%. Examenes sugieren que una bentonita de calcio se puede
ajustar de manera particularmente favorable a la obtenciéon de una estructura de poros abiertos en el granulado de
zeolita y, con ello, favorece la penetracion de las moléculas objetivo frente a aquellos granulados en los que se
trabaj6 con una bentonita de sodio natural o adquirible mediante la activacion de sosa.

En lugar de minerales arcillosos pueden emplearse también sustancias con contenido en silicio. También son
posibles mezclas a base de sustancias con contenido en silicio y minerales arcillosos.

Estos materiales compuestos preferidos que comprenden un material metalico, tal como se describieron
precedentemente, pueden emplearse de manera particularmente ventajosa para la adsorcion y desorcion.

En lo que sigue se explican con mayor detalle estos procedimientos que son particularmente ventajosos para el
empleo de los materiales compuestos descritos con mayor detalle en lo que antecede.

a. Adsorcion

En el caso de la adsorcion, una corriente gaseosa, que contiene los compuestos organicos volatiles, fluye a través
de uno o varios aparatos de adsorcién, preferiblemente columnas de lecho fijo que contienen el material compuesto.
En este caso, al menos uno de los compuestos organicos volatiles se separa por adsorcion de la corriente gaseosa.

Preferiblemente, la corriente gaseosa se enriquece con los compuestos organicos volatiles mediante un arrastre con
gas de una solucién acuosa, preferiblemente una soluciéon de fermentacion. De manera particularmente preferida,
este enriquecimiento tiene lugar in situ, es decir, mientras que se forman los compuestos organicos volatiles.

B. Desorciéon

La desorcién tiene lugar a presion reducida. La presion absoluta se encuentra preferiblemente por debajo de 800
mbar, preferiblemente por debajo de 500 mbar, todavia mas preferiblemente por debajo de 200 mbar y de manera
muy particularmente preferida por debajo de 100 mbar.

En el caso de utilizar el material compuesto no debe incorporarse preferiblemente calor alguno, dado que después
de la adsorcién el material ya ha almacenado calor. Asimismo, es posible incorporar calor a través de induccién
magnética.

Particularmente adecuado es el uso de los materiales compuestos descritos con mayor detalle en lo que antecede
para la adsorciéon y/o desorcion de moléculas organicas. En el caso de las moléculas organicas a adsorber de
manera particularmente ventajosa pertenecen moléculas de una o varias de las clases de sustancias de los
alcoholes, cetonas, aldehidos, acidos organicos, ésteres o éteres. De manera particularmente ventajosa pueden
adsorberse y/o desorberse sustancias producibles por fermentacién, tales como etanol, butanol o acetona o mezclas
de los mismos.

En otro aspecto, la presente invencién se refiere al uso del granulado tal como se define con mayor detalle
precedentemente para la adsorcion de moléculas organicas a partir de gases y liquidos, asi como a un
procedimiento para la adsorcion de moléculas organicas a partir de gases y liquidos, que comprende las siguientes
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etapas:

a) puesta en contacto de un granulado tal como se define precedentemente con un liquido o un gas que
contiene al menos una molécula organica;

b) desorcion de la al menos una molécula orgénica del granulado.

La puesta en contacto del granulado con el liquido o el gas puede tener lugar en este caso de cualquier modo que
sea conocido como adecuado por el experto en la materia para la finalidad de acuerdo con la invencion. En una
forma de realizacién particularmente preferida, el granulado se dispone en una columna, y el gas o el liquido es
conducido a través de esta columna. Formas de realizacion asimismo preferidas de la presente invencion se refieren
a la puesta en contacto del granulado con el liquido o el gas en un lecho fluido.

En el caso del “liquido” se trata, en el marco de la presente invencién, preferiblemente de una solucién acuosa. En
una forma de realizacién particular, se trata de un liquido de fermentacion. Particularmente adecuados son liquidos
de fermentacion que se forman mediante fermentacién de un medio de fermentacion adecuado que contiene una
fuente de carbono (p. €j., glucosa) y eventualmente una fuente de nitrégeno (p. €j., amoniaco), con, por ejemplo una
o varias levaduras, bacterias u hongos. Particularmente preferidas son las levaduras Sacchacaromyces cerevisiae,
Pichia stipitlis u otros microorganismos con propiedades de fermentacion similares, tales como, por ejemplo, Pichia
segobiensis, Candida shehatae, Candida tropicalis, Candida boidinii, Candida tenuis, Pachysolen tannophilus, Han-
senula polymorpha, Candida famata, Candida parapsilosis, Candida rugosa, Candida sonorensis, Issatchenkia
terricola, Kloeckera apis, Pichia barkeri, Pichia cactophila, Pichia deserticola, Pichia norvegensis, Pichia
membranaefaciens, Pichia Mexicana, Torulaspora delbrueckii, Candida bovina, Candida picachoensis, Candida
emberorum, Candida pintolopesii, Candida thermophila, Kluyveromyces marxianus, Kluyveromyces fragilis,
Kazachstania telluris, Issatchenkia orientalis, Lachancea thermotolerans, Clostridium thermocellum, Clostridium
thermohydrosulphuricum, Clostridium thermosaccharolyticium, Thermoanaerobium brockii, Thermobacteroides
acetoethylicus, Thermoanaerobacter ethanolicus, Clostridium thermoaceticum, Clostridium thermoautotrophicum,
Acetogenium kivui, Desulfotomaculum nigrificans y Desulfovibrio thermophilus, Thermoanaerobacter tengcongensis,
Bacillus stearothermophilus y Thermoanaerobacter mathranii. Medios de fermentacién adecuados son medios a
base de agua que contienen las materias primas bioldgicas, tales como madera, paja en forma no disgregada o
después de la disgregacién mediante, por ejemplo, enzimas. Como materias primas biolégicas pueden emplearse,
ademas, celulosa o hemicelulosa u otros polisacaridos que asimismo no estan disgregados, es decir, se emplean
directamente o son disociados previamente mediante enzimas o tratamiento previo de otro tipo en unidades de
azlcar mas pequeias. Sin embargo, en el marco de la presente invencién se puede emplear asimismo cualquier
tipo posible de liquido o mezclas de dos 0 mas liquidos que contienen las moléculas organicas a adsorber.

En el caso del “gas” se trata en el marco de la presente invencién preferiblemente de aire o de uno o varios
componentes individuales del aire, tales como nitrégeno, diéxido de carbono y/u oxigeno. En el caso de la “molécula
organica” puede tratarse, en principio, de cualquier molécula organica, especialmente de cualquier molécula
organica que esté contenida habitualmente en liquidos de fermentacion. Preferiblemente, los granulados de acuerdo
con la invencion se emplean para la adsorcién de moléculas de bajo peso molecular con un peso molecular inferior a
10.000 Dalton, preferiblemente inferior a 1.000 Dalton, de manera particularmente preferida inferior a 200 Dalton.
Particularmente adecuado es el uso de los granulados de acuerdo con la invencion para la adsorcion de alcoholes
de bajo peso molecular, tales como etanol, butanol, incluido 1-butanol, 2-butanol, isobutanol, t-butanol, propanodiol,
incluido 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, butanodiol, incluido 1,4-butanodiol, 2,3-butanodiol, de cetonas, tales como
acetona y/o de acidos organicos, tales como acido acético, acido férmico, acido butirico, acido lactico, acido citrico,
acido succinico.

En una forma de realizacién preferida del procedimiento de la presente invencién, la etapa a) previamente descrita
con mayor detalle se llevd a cabo como maximo hasta que se agoto la capacidad de adsorcion. En este caso, se
prefiere una forma de realizacion del uso de acuerdo con la invencién en la que una corriente gaseosa sea
conducida en circuito a través del liquido que contiene al menos una molécula organica, ésta se pone luego en
contacto con el granulado y después se devuelve al liquido.

En una forma de realizacién preferida del procedimiento de acuerdo con la invencion, el granulado esta dispuesto en
una columna. La disposicion del granulado en una columna hace disminuir adicionalmente la contrapresién a la que
se opone el granulado del liquido o del gas. Ademas, se reduce fuertemente el desgaste del granulado.

En otra forma de realizacion preferida, la etapa a) y/o b) se lleva a cabo a una temperatura de 20 a 35°C.

La “desorcién” de la al menos una molécula organica conforme a la etapa b) puede tener lugar de cualquier modo
que sea conocido como adecuado por el experto en la materia. Se prefiere en este caso una desorciéon mediante el
aumento de la temperatura del granulado y/o descenso de la presion ambiente hasta el vacio. En una forma de
realizacién preferida, la temperatura se aumenta, en la realizacion de la etapa b), a 35 hasta 70 °C, preferiblemente
a 40 hasta 55 °C y lo mas preferiblemente a 45 hasta 50 °C. Después de la desorcion, el granulado de acuerdo con
la invencion puede emplearse de manera repetida para la adsorcion de moléculas organicas a partir de gas o gases
y/o liquido o liquidos.
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Métodos de medicion

Las propiedades fisicas de las zeolitas, de los minerales arcillosos y los granulados se determinaron con los
siguientes procedimientos:

Determinacion del contenido de montmorillonita a través de la adsorcién de azul de metileno
El indice de azul de metileno es una medida para la superficie interna de los materiales arcillosos.
a) Preparacién de una solucién de difosfato tetrasodico

5,41 g de difosfato tetrasddico se pesan con una precision de 0,001 g en un matraz aforado de 1000 ml y bajo
sacudimiento se llena con agua dest. hasta el aforo.

b) Preparacion de una solucién de azul de metileno al 0,5%

En un vaso de precipitados de 2000 ml se disuelven 125 g de azul de metileno en aprox. 1500 ml de agua dest. La
solucidn se separa por decantacion y se llena con agua dest. hasta 25 I.

0,5 g de bentonita de ensayo himeda con una superficie interna conocida se pesan con una precision de 0,001 g en
un matraz Erlenmeyer. Se anaden 50 ml de solucién de difosfato tetrasédico y la mezcla se calienta hasta ebullicién
durante 5 minutos. Después del enfriamiento a temperatura ambiente, se afiaden 10 ml de H2SO4 0,5 molar y se
afnaden 80 a 95 % del consumo final a esperar de solucion de azul de metileno. Con la varilla de vidrio se recoge
una gota de la suspension y se afiade a un papel de filtro. Se forma una mancha azul-negruzca con un halo incoloro.
Se anade entonces en porciones de 1 ml otra solucion de azul de metileno y se repite la muestra puntual. La adicién
tiene lugar hasta que el halo se colorea de un color ligeramente azul claro, es decir, la cantidad de azul de metileno
anadida ya no es adsorbida por la bentonita de ensayo.

¢) Examen de materiales arcillosos

El examen del material arcilloso se lleva a cabo de la misma manera que para la bentonita de ensayo. A partir de la
cantidad consumida de solucion de azul de metileno se puede calcular la superficie interna del material arcilloso.

381 mg de azul de metileno/g de arcilla corresponden segln este procedimiento a un contenido de 100% de
montmorillonita.

Superficie segun BET/volumen de poros segun BJH y BET:

La superficie y el volumen de poros se determinaron con un porosimetro de nitrégeno totalmente automatizado de la
razon social Micromimetics tipo ASAP 2010.

La muestra se enfria en alto vacio hasta la temperatura del nitrogeno liquido. A continuacion, se dosifica
continuamente nitrégeno en las cdmaras de la muestra. Mediante la deteccién de la cantidad de gas adsorbida como
funcion de la presién se determina a temperatura constante una isoterma de adsorcién. En una compensacion de la
presion, el gas de analisis se retira escalonadamente y se registra una isoterma de desorcién.

Para la determinacién de la superficie especifica y de la porosidad segun la teoria BET se evaltan los datos
conforme a la Norma DIN 66131.

El volumen de poros se determina, ademas, a partir de los datos de medicion aplicando el método BJH (I.P. Barret,
L.G. Joyner, P.P. Halenda, J. Am. Chem. Soc. 73, 1951, 373). En el caso de este procedimiento se tienen también
en cuenta efectos de la condensacion capilar. Volimenes de poros de determinados intervalos de magnitud en
volumen se determinan mediante la suma de volumenes de poros incrementales, que se obtienen a partir de la
evaluacion de la isoterma de adsorcién segun BJH. El volumen total de poros segun el método BJH se refiere a los
poros con un diametro de 1,7 a 300 nm.

La proporcién de mesoporos y macroporos se determind mediante la porosimetria de Hg (Norma DIN 66133,
distribucion de mesoporos y macroporos de 900 um — 3 nm), véase, para ello, también A.W. Adamson, A.P. Gast,
Physical Chemistry on Surfaces, Wiley (1997) pag. 577 y F. Ehrburger-Dolle, Fractal Characteristics of Silica
Surfaces Aggregates in The Surface Properties of Silicas, Editor A.P. Legrand, Wiley (1998) pag. 105.

Determinacion de la capacidad de intercambio de cationes (CEC) de arcillas

Principio: La arcilla se trata con un gran exceso de solucion acuosa de NH4Cl, se separa por lavado y la cantidad de
NH4* que permanece en la arcilla se determina mediante analisis elemental.

Me* (arcilla)~ + NH4' — NH4* (arcilla) +Me™*

(Me* = H*, K*, Na*, 2 Ca?*, 2 Mg?+.....)
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Aparatos: tamiz, 63 um; matraz esmerilado Erlenmeyer, 300 ml; balanza de andlisis; filtro Blichner de membrana,
400 ml; filtro de nitrato de celulosa, 0,15 um (razén social Sartorius); armario de secado; refrigerador de reflujo; placa
calefactora; unidad de destilacion VAPODEST-5 (razén social Gerhardt, N° 6550); matraz aforado, 250 ml; productos
quimicos de la AAS de llama: solucién de NH4Cl, 2N reactivo de Nepler (razén social Merck, N° de art. 9028);
solucién de acido borico, al 2 %; lejia de sosa, al 32 %; acido clorhidrico 0,1 N; solucién de NaCl, al 0,1 %; solucién
de KCl, al 0,1 %.

Realizacion: 5 g de arcilla se tamizan a través de un tamiz de 63 um y se secan a 110°C. Después se pesan con
precision 2 g en la balanza de andlisis en la pesada por diferencia en el matraz esmerilado de Erlenmeyer y se
mezclan con 100 ml de solucion de NH4Cl 2 N. La suspensién se hierve durante una hora a reflujo. En el caso de
bentonitas con un fuerte contenido en CaCOs puede producirse un desprendimiento de amoniaco. En estos casos,
se ha de afadir solucién de NH4Cl hasta que ya no se perciba olor a amoniaco alguno. Un control adicional puede
llevarse a cabo con un papel indicador himedo. Tras una vida Util de aprox. 16 h, la bentonita de NH4* se separa por
filtracion a través de un filtro de Bilchner de membrana y se lava con agua totalmente desalada (aprox. 800 ml)
hasta la amplia ausencia de iones. La deteccion de la ausencia de iones del agua de lavado se lleva a cabo en iones
NHa4* con el reactivo de Nefler sensible para ello. El tiempo de lavado puede variar, en funcién del tipo de arcilla,
entre 30 minutos y 3 dias. La arcilla de NH4* separada por lavado se retira del filtro, se seca a 110 °C durante 2 h, se
muele, se tamiza (tamiz de 63 um) y se seca de nuevo a 110 °C durante 2 h. Después se determina el contenido en
NH4* de la arcilla mediante analisis elemental.

Célculo de la CEC: la CEC de la arcilla se determiné de manera habitual a través del contenido de NHa4* de la arcilla
de NH4*, que se determiné a través de andlisis elemental del contenido en N. Para ello, se empleé el aparato Vario
EL 3 de la razdn social Elementar-Heraeus, Hanau, Alemania, segun los datos del fabricante. Los datos tienen lugar
en mval/100 g de arcilla (meqg/100 g).

Ejemplo: contenido en nitrégeno = 0,93%;
Peso molecular: N = 14,0067 g/mol
0,93 x 1000

CEC= ———— = 66,4 mVal/100g
14,0067

CEC = 66,4 meg/100 g de bentonita de NH4*
Determinacion del contenido en agua
El contenido en agua se determina a 105°C utilizando el Método DIN/ISO-787/2.

Determinacion del valor del pH de una muestra de bentonita

2 g de la muestra se dispersan en 98 ml de agua destilada. Después se determina el valor del pH con un electrodo
de vidrio calibrado.

Pérdida por calcinacién

En un crisol de porcelana recocido y pesado con tapa se pesa, con una precisién de 0,1 mg, aprox. 1 g de muestra
secada y se calcina durante 2 h a 1000°C en el horno de mufla. Después, el crisol se enfria en el desecador y se
pesa.

Determinacion del residuo de tamizado seco

Aproximadamente 50 g del material de arcilla secado al aire a examinar se pesan en un tamiz de la anchura de
malla correspondiente. El tamiz se conecta a una aspiradora de polvo, la cual, a través de una rendija de aspiracion
circulante por debajo del fondo del tamiz, aspira, a través del tamiz, todas las porciones que son mas finas que el
tamiz. El tamiz se cubre con una tapa de plastico y se conecta la aspiradora de polvo. Después de 5 minutos, se
desconecta la aspiradora de polvo y mediante pesada por diferencia se determina la cantidad de las porciones mas
toscas que permanecen en el tamiz.

Determinacion de la densidad aparente

Se pesa una probeta aforada con la marca de 1000 ml. Después, la muestra a examinar se introduce mediante un
embudo de polvo de un tirébn en la probeta aforada, de modo que por encima del borde de la probeta aforada se
configura un cono. El cono se elimina con ayuda de una lineal que es conducida por encima del orificio de la probeta
aforada, y la probeta aforada llenada se pesa de nuevo. La diferencia corresponde a la densidad aparente.
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Caracterizacion de las zeolitas empleadas

Las zeolitas se caracterizaron con los siguientes métodos:

Parametro Método

Tipo de zeolita Norma “DIN EN 13925-1”" y Norma “DIN EN 13925-2” (difractometria de rayos X)
Cristalinidad Norma “DIN EN 13925-1” y Norma “DIN EN 13925-2” (difractometria de rayos X)
Tamarno de grano,

ds0%, Norma ISO 13320 Analisis del tamafio de particula — métodos de difraccién laser
doo%

Superficie segun BET Norma DIN 66131

Preparacién de granulados

Para la preparacién de los granulados de los Ejemplos se empled un mezclador intensivo Eirich RO2E (razén social
Gustav Eirich, Hartheim, Alemania). Para la preparacién de granulados, se dispusieron los polvos, se mezclaron
previamente y a través de un embudo se aport6 dosificadamente de forma sucesiva un agente de granulacion
liquido de acuerdo con los siguientes Ejemplos. En este caso, se eligié el ajuste mas bajo para la velocidad de
rotacion del plato, asi como la velocidad de rotacién maxima para el vibrador. Mediante la eleccién de los agentes de
granulacion liquidos, de su cantidad de adicion y de la velocidad de adicién se pueden controlar los tamarios de
particulas de los granulados humedos.

Determinacion de la dureza de indentacion (resistencia a la rotura) de los granulados

La dureza de indentacién (resistencia a la rotura) de los granulados se sometid a ensayo con un dispositivo de
ensayo de la dureza de tabletas 8M de la razén social Dr. Schleuninger Pharmatron AG. Para ello, granulados
individuales se dispusieron con una pinza en la cavidad entre las mordazas del aparato de ensayo. Para el ensayo
se trabajo con una velocidad de avance constante de 0,7 mm/s hasta que aumenta la presién. Después se ajustd un
aumento de la carga constante de 250 N/s. Los resultados del ensayo pueden indicarse a una precision de 1 N.

Ejemplos

La invencion se describe y explica con mayor detalle mediante los siguientes Ejemplos. Se hace en este caso
hincapié de que los ejemplos sirven exclusivamente para fines ilustrativos y no son de modo alguno limitativos o
restrictivos para la ensefianza de acuerdo con la invencién.

Los granulados de zeolita de acuerdo con la invencién en los Ejemplos siguientes se preparan mediante una
granulacién con bentonita y subsiguiente sinterizacién. En lo que sigue se describen los minerales arcillosos
empleados como aglutinantes.

Caracterizacion de los minerales arcillosos empleados como aglutinantes para los granulados de zeolita

Para la granulacion de las zeolitas se emplearon las siguientes bentonitas: bentonita 1 es una bentonita natural de
calcio/sodio. Bentonita 2 se prepar6 mediante mezcladura de bentonita 1 con 4,3 % en peso de sosa, subsiguiente
amasado, secado y molienda. Las bentonitas presentan un residuo de tamizado seco de < 15 % en peso de un tamiz
de anchura de malla 45 um y un residuo de < 7 % en peso en un tamiz de anchura de malla de 75 um. Las
propiedades de las bentonitas 1 y 2 utilizadas como materiales de partida se representan en las Tablas 1y 2.

Tabla 1: Propiedades de las bentonitas 1y 2 utilizadas como materiales de partida

Bentonita 1 Bentonita 2
Contenido en montmorillonita determinado segun el método de azul de metileno | 75 78
[%]
Capacidad de intercambio de cationes [meg/100 g] 76 72
Proporcion de iones monovalentes en % de la capacidad total de intercambio de | 20 100
cationes
Volumen de expansion en agua destilada [ml/2 g] 11 >15

13




10

15

20

ES 2786031 T3

Ejemplo 1 (Granulados a base de zeolita MFI con una relacién de SiO2/Al2O3 de > 800 y bentonita

Para la preparacion de los granulados se emple6 una zeolita MFI de Siid-Chemie AG, Bitterfeld, que presentaba las
siguientes propiedades:

Tabla 2: Propiedades caracteristicas de la zeolita empleada

Parametro Unidad Valor

Tipo de zeolita MFI (monoclinico)
Cristalinidad Y% 85

Impurezas cristalinas Yo n.d.

Contenido en Na20 % en peso | 0,7

Relacién molar de SiO2/Al203 > 800

Tamafo de grano,

d50%, pm 10

doo% 15

Superficie segin BET m2.g! 340

El polvo de zeolita se dispuso en un mezclador Eirich. Después se anadieron en diferentes tandas 10 % en peso y
20 % en peso de bentonita 1 0 2 y se premezclaron durante 2 minutos. A continuacién, mediante lenta adicion de
agua, se granulé a tamafos de particulas objetivo de 0,4 — 1,0 mm. Los granulados humedos se secaron en cada
caso durante 1 h a 80 °C en el armario de secado por aire circulante, se tamizaron a tamafos de particulas de 0,4 —
1 mm y luego se calcinaron durante 1 h en un horno de mufla a 600 °C. Las formulaciones se indican en la siguiente
Tabla 3, los datos de caracterizacion en la Tabla 4. Sin la adicién de aglutinantes no se consigue granular el polvo
de zeolita. En este caso se obtiene Unicamente una pasta.

Tabla 3: Formulaciones de granulado de zeolita MFI

Formulacién | Peso neto zeolita MFI | Peso neto Peso neto Peso neto de agua para la
Ne (conforme a Tabla2) | bentonita 1 bentonita 2 granulacion
(9] (9] (€] (9]
1 800 - 200 320
2 900 -- 100 345
3 800 200 -- 292
4 900 100 - 338

Tabla 4: Propiedades de los granulados de zeolita

Formulacion N° Densidad aparente [g/l] | Superficie segin BET [m?/g]
1 671 275

2 602 298

3 649 322

4 580 294

Valor comparativo de n.d. 338

polvo de zeolita de partida

De los granulados con la formulacion N 4 se determiné adicionalmente la dureza de indentacion (resistencia a la
rotura). La media a base de 20 mediciones proporciond un valor de 26 £ 9 N.

Ejemplo 2: Granulados a base de zeolita MFI con una relacion de SiO2/Al203 de 200

Analogamente al Ejemplo 2, se prepararon granulados a base de una zeolita MFI adicional. Esta presentaba una
relacion de SiO2/Al203 de 200. Para la preparacion de los granulados de acuerdo con la invencién se procedié en
este caso como en el Ejemplo 2. Como aglutinantes para los sistemas de acuerdo con la invencién se emplearon
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diferentes proporciones de la bentonita 1. En los Ejemplos Comparativos no se afiadié bentonita alguna, pero se
granulé con sol de silice diluido de manera distinta (Baykiesol, Lanxess).

Tabla 5: Formulaciones para granulados con la zeolita TZP 2524

Formulacién | Peso neto zeolita | Peso neto bentonita 1 | Agua para . .
.. | Agua/Baykiesol 1:1 | Agua/Baykiesol 5:1
N® [9] [e]] granulacion
5 900 100 336
6 800 200 324
7 850 150 316
8 850 150 -- 322
9 900 -- -- 373

Ejemplo 3: Ensayos de adsorcion en soluciéon acuosa

En cada caso 150 mg de los granulados de acuerdo con la invencion (formulacion 4 de la Tabla 4) y del polvo de
zeolita no granulado se pesaron en capsulas Eppendorf. A continuacion, se afadieron en cada caso 1,5 mL de una
solucion etandlica al 5 % (p/v).

A continuacion, la suspension se agita durante una hora a 23°C y 1200 rpm. Después, el sélido se separa por
centrifugacién y el sobrenadante se analiza por cromatografia de gases. A partir de la comparacion de las
concentraciones de etanol antes y después del ensayo se determina, a través de un balance de masas, la carga del
solido. La Tabla 6 muestra los valores obtenidos.

Tabla 6: Adsorcion de etanol en fase acuosa

Carga [%(p/p)] Carga relativa [%]
Polvo de zeolita 8,63 +/- 0,09 100
Granulado conforme a la invencién (formulacién 4 de la Tabla 4) | 7,26 +/- 0,05 84,1

El mismo experimento para butanol en lugar de etanol proporciona los resultados representados en la Tabla 7.

Tabla 7: Adsorcién de butanol en fase acuosa

Carga [%(p/p)] Carga relativa [%]
Polvo de zeolita 10,33 +/- 0,11 100
Granulado conforme a la invencién (formulacién 4 de la Tabla 4) | 9,61 +/- 0,09 93,0

El mismo experimento para acetona en lugar de butanol proporciona los resultados representados en la Tabla 8.

Tabla 8: Adsorcién de acetona en fase acuosa

Carga [%(p/p)] Carga relativa [%]
Polvo de zeolita 9,89 +/- 0,06 100
Granulado conforme a la invencién (formulacién 4 de la Tabla 4) | 8,29 +/- 0,08 83,8

Ejemplo 4: Ensayos de adsorcion en la fase gaseosa

En un sistema cerrado se insufla nitrogeno a través de una bomba de membrana en un frasco de lavado cargado
con etanol y se dispersa a través de una frita de vidrio. El gas cargado de esta manera con etanol accede entonces
a una columna de vidrio que contiene 90 g de los granulados de acuerdo con la invencién o del polvo de zeolita no
granulado. A continuaciéon de esta columna, el gas es transportado de nuevo al frasco de lavado a través de la
bomba de membrana. A partir de ensayos previos se conoce que en el espacio de 24 horas se alcanza la carga
maxima. Al cabo de 24 horas se finaliza el ensayo y se determina el aumento de peso. Teniendo en cuenta la masa
portadora empleada se puede calcular la capacidad del material. La Tabla 8 muestra los resultados obtenidos.
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Tabla 9: Adsorcién de etanol en la fase gaseosa

Carga [%(p/p)]

Carga relativa [%]

Polvo de zeolita

9,81

100

Granulado conforme a la invencion (formulacion 4 de la Tabla 4) | 9,67

98,6

El mismo experimento para agua en lugar de etanol proporciona los resultados representados en la Tabla 9.

Tabla 10: Adsorcion de agua de la fase gaseosa

Carga [%(p/p)]

Carga relativa [%]

Polvo de zeolita

0,83

100%

Granulado conforme a la invencién (formulacién 4 de la Tabla 4) | 0,66

79%

Ejemplo 5: Preparacion de granulados de zeolita con polvo de acero fino como componente adicional

Analogamente al Ejemplo 1 se prepararon granulados de zeolita con polvo de acero fino como componente
adicional, teniendo lugar la granulacién de igual manera que el Ejemplo 1 con agua.

Para ello, se emple6 el polvo de acero fino con la denominacion “54650 Stainless Steel Powder” de Kramer
Pigmente, D-88317 Aichstetten, Allgau. El polvo de acero presentaba las siguientes caracteristicas (Tabla 11) (de
acuerdo con los datos del fabricante):

Tabla 11: Propiedades de “54650 Stainless Steel Powder”

Densidad aparente

2,80 g/cm?

Contenido en Fe

99 % en peso

Contenido en hierro metélico

98,5 % en peso

Contenido en O

0,5 % en peso

Contenido en C

0,02 % en peso

Analisis de tamizado

> 150 um 0 % en peso
75—-150 um 2 % en peso
> 45 pum 80 % en peso

Como otros componentes del granulado se emplearon la misma zeolita MFI que en
SiO2/Al203 de > 800, véase la Tabla 2) y bentonita 1.

La composicién de la formulacion de granulacion se recoge en la siguiente Tabla.

Tabla 12: Composicién de la formulacién de granulacion

el Ejemplo 1 (relacion de

Peso neto de zeolita MFI
(conforme a la Tabla 2)

(9]

(9]

Peso neto de bentonita 1

Peso neto de polvo de acero

(9]

Peso neto de agua para
granulacion

(¢]

800

100

100

342

Después del secado y de calcinaciéon durante una hora a 600 °C se obtuvieron granulados de zeolita con contenido
en acero estables. La fraccion con tamanos de particulas de 0,6 — 2 mm presentaba una densidad aparente de 630 g/l.
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REIVINDICACIONES

1. Granulado que comprende al menos una zeolita y al menos un mineral arcilloso con una capacidad de
intercambio de cationes menor que 200 meqg/100 g, encontrandose la proporcion de iones monovalentes en la
capacidad de intercambio de cationes del al menos un mineral arcilloso en a lo sumo el 50%, en donde la zeolita se
elige del grupo consistente en zeolita B, silicalita, mordenita, USY, zeolita MFI y sus mezclas.

2. Granulado segun la reivindicacion 1, en donde el al menos un mineral arcilloso es un silicato estratificado.

3. Granulado segun la reivindicacién 2, en donde el silicato estratificado es un silicato estratificado esmectitico o un
mineral del grupo de talco-pirofilita.

4. Granulado segun la reivindicacion 2, en donde el silicato estratificado es una mezcla natural o sintética a base de
una arcilla del grupo de talco-pirofilita y una arcilla esmectitica.

5. Granulado segin una de las reivindicaciones precedentes, en donde la proporcion del al menos un mineral
arcilloso se encuentra en a lo sumo 20 % en peso.

6. Granulado segun una de las reivindicaciones precedentes, en donde la proporciéon de iones monovalentes en la
capacidad de intercambio de cationes del al menos un mineral arcilloso se encuentra en a lo sumo 45 %.

7. Granulado segun una de las reivindicaciones precedentes, en donde la proporcién de iones bivalentes en la
capacidad de intercambio de cationes del al menos un mineral arcilloso se encuentra en al menos 40 %.

8. Granulado segun una de las reivindicaciones precedentes, en donde el granulado presenta una superficie
especifica segin BET de 200 a 600 m?/g.

9. Granulado segun una de las reivindicaciones precedentes, en donde el al menos un mineral arcilloso presenta
una relacion de iones bivalentes Ca?* y Mg?* a iones monovalentes, como suma de Na* + K* + Li*, entre 1:2 y 20:1.

10. Granulado segun una de las reivindicaciones precedentes, en donde el granulado comprende una proporcion de
polvo metdlico de 0,01 a 20 % en peso.

11. Uso del granulado como se define en una de las reivindicaciones 1 a 10 para la adsorcion de moléculas
organicas a partir de gases y liquidos.

12. Procedimiento para la adsorcion de moléculas organicas a partir de gases y liquidos, que comprende las
siguientes etapas:

a) puesta en contacto de un granulado tal como se define en una de las reivindicaciones 1 a 10 con un liquido o
un gas que contiene al menos una molécula organica;

b) desorcion de la al menos una molécula orgénica del granulado.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 12, en el que el granulado esta dispuesto en una columna.
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