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ADSORBANT ZEOLITHIQUE SOUS FORME D’AGGLOMERES A FAIBLE
TORTUOSITE

Domaine de I'invention

[0001] La présente invention concerne le domaine des adsorbants a structure
zéolithique et plus particulierement le domaine des adsorbants a structure
zeolithique sous forme d’agglomeérés. La présente invention concerne également
la préparation desdits agglomérés a structure zeolithique, ainsi que leurs
utilisations pour la séparation de mélanges gazeux ou liquides.

Art antérieur

[0002] La synthése de zéolithes conduit a des cristaux, généralement sous forme
de poudre, dont I'emploi a I'échelle industrielle est particulierement malaisé. En
effet, on sait aujourd’hui synthétiser des cristaux de zéolithe de taille variant de
quelques nanometres a quelques micrométres, tailles requises pour conférer aux
zéolithes des capacités optimales d’adsorption. Les inconvénients liés a ces
cristaux de petites tailles sont cependant nombreux, inconvénients parmi lesquels
on peut citer la difficulté de manutention de poudre pulvérulente et les pertes de
charge importantes lors de leur utilisation.

[0003] Afin de pallier ces inconvénients, il a donc été proposé d’utiliser des
formes agglomeéreées de ces cristaux, par exemple sous forme de filés, de billes et
autres formes agglomérées. La fabrication de tels agglomérés a partir de cristaux
de zéolithe(s) sous forme de poudre est bien connue aujourd’hui, et la littérature
scientifique et la littérature brevet fournissent de nombreux exemples de
préparation d’agglomeérés zéolithiques, notamment par extrusion, pastillage, et
autres techniques d’agglomération connues de 'lhomme du métier.

[0004] Ces agglomérés sont habituellement de tailles de l'ordre de quelques
dizaines de micromeétres, voire de quelques centaines de micromeétres, voire de
quelques millimetres, et ne présentent pas les inconvénients inhérents aux
matiéres pulvérulentes que sont les cristaux de zéolithes précédemment définis.
[0005] Ces aggloméres, qu'ils soient sous forme de plaquettes, de billes,
d'extrudés, et autres, sont en géneral constitués de cristaux de zeolithe(s), qui
constituent I'élément actif (au sens de I'adsorption) et d'un liant d’agglomeération.
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[0006] Ce liant d’agglomération est destiné a assurer la cohésion des cristaux
entre eux dans la structure agglomérée, mais aussi doit permettre d’assurer une
résistance mécanique suffisante auxdits aggloméreés afin d’éviter, ou tout au moins
de minimiser le plus possible, les risques de fractures, brisures ou cassures qui
pourraient survenir lors de leurs utilisations industrielles pendant lesquelles les
agglomérés sont soumis a de nombreuses contraintes, telles que vibrations,
variations fortes et/ou fréquentes de pression, mouvements et autres. Il est donc
trés important que les agglomeérés zéolithigues soumis a ces diverses contraintes
restent coheésifs et ne puissent pas générer de fines particules pulvérulentes
conduisant aux inconvénients précités. Il est donc trés important de pouvoir
disposer d’agglomeérés zéolithiques présentant des propriétés améliorées, comme
notamment une stabilité dans le temps améliorée, c’est-a-dire dont les
performances de séparation dans le temps ne sont pas déteriorées.

[0007] Cependant, les proprietés d'adsorption de ces agglomeérés sont
évidemment réduites par rapport a la poudre de cristaux, en raison de la présence
de liant d'agglomération inerte vis-a-vis de I'adsorption.

[0008] Divers moyens ont déja été proposés pour pallier cet inconvénient du liant
d'agglomération d'étre inerte quant aux performances d’adsorption, parmi
lesquels, la transformation de la totalité ou d’au moins une partie du liant
d’agglomération en zéolithe active du point de vue de I'adsorption. Cette opération
est bien maintenant connue de I'homme du métier, par exemple sous la
dénomination de « zéolithisation ». Pour effectuer facilement cette opération, on
utilise des liants zéolithisables, le plus souvent des argiles appartenant a la famille
de la kaolinite, et de préférence préalablement calcinés a des températures
généralement comprises entre 500°C et 700°C, c’'est-a-dire visant a cuire l'argile
(« calcinate » ou « fire » en langue anglaise).

[0009] Les facteurs importants qui influencent les performances d'un procédé de
séparation par adsorption englobent notamment la sélectivité d'adsorption, la
capacité d'adsorption et la cinétique de transfert de matiére au sein de I'adsorbant
qui contrble les vitesses d'adsorption et de désorption des difféerents composés.
L'adsorbant doit donc présenter de bonnes propriétés de transfert de matiére afin
de garantir un nombre de plateaux théoriques suffisants pour réaliser une
seéparation efficace des espéces en meélange, comme l'indique Ruthven dans
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'ouvrage intitulé « Principles of Adsorption and Adsorption Processes »
(« Principes de I'Adsorption et des Procédés d’Adsorption »), John Wiley & Sons,
(1984), pages 326 et 407. Pour estimer I'amélioration de la cinétique de transfert, il
est possible d’utiliser la théorie des plateaux décrite dans I'ouvrage cité, pages
248-250. Cette approche est basée sur la représentation d'une colonne par un
nombre fini de réacteurs hypothétiques idéalement agités (étages théoriques). La
hauteur équivalente de plateaux théoriques est une mesure directe de la
dispersion axiale et de la résistance au transfert de matiére du systéme.

[0010] Ruthven précise (ibid., page 124) qu'en général, le transport des
molécules au coeur du réseau poreux de l'adsorbant se fait non pas par
ecoulement, mais par diffusion. Le mécanisme de diffusion dans le réseau poreux
dépend notamment de la taille des pores, et par conséquent, au sein de
l'adsorbant constitué de cristaux de zéolithe agglomérés, deux régimes de
diffusion coexistent : la diffusion intra-cristalline dans les micropores de la zéolithe
et la diffusion intra-particulaire dans les macropores et mésopores de l'espace
inter-cristallin. Le temps de transfert global au sein d'un adsorbant zeéolithique
sous forme d’aggloméré sera alors 'addition du temps de transfert par diffusion
intra-particulaire a travers le réseau macro- et méso-poreux et du temps de
transfert par diffusion intra-cristalline. Or le temps caractéristique de transfert par
diffusion au sein d'une particule de géométrie sphérique s'écrit de fagon générale
comme le carré du rayon de la particule divisé par la diffusivité des molécules
transportées au sein de cette particule. Par conséquent, dans le but d'améliorer le
transfert de matiére au sein des adsorbants zéolithiques sous forme d’aggloméré,
on cherchera avant toute chose a réduire la taille des cristaux de zéolithe et/ou la
taille des aggloméreés.

[0011] En pratique, on cherchera a réduire la taille des agglomérés, mais
seulement jusqu'a un certain point, car ce parametre détermine la perte de charge
et 'uniformité du remplissage au sein de l'unité industrielle lors de |'utilisation de
I'adsorbant dans I'application industrielle.

[0012] De méme la réduction de la taille des cristaux permet d’améliorer le
transfert microporeux, mais risquerait d’avoir une incidence sur la diffusivité intra-
particulaire dans les macropores. Par conseéquent, il n'est pas souhaitable de
réduire trop fortement la taille des cristaux, au risque de réduire la diffusivité intra-
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particulaire a un niveau non acceptable. D’autres voies d’amélioration du transfert
restent donc a investiguer.

[0013] Lorsque des molécules diffusent a travers un matériau poreux, leur
diffusivité effective a travers le réseau poreux D, est réduite par rapport a leur
diffusivité Do lorsqu’elles diffusent dans un volume libre. Le facteur de réduction
est égal au rapport de la porosité ¢, avec le facteur de tortuosité t du matériau
poreux, selon I'Equation 1 (ouvrage de Kérger, Ruthven et Theodorou, « Diffusion
in Nanoporous Materials », Volume 1, Edition Wiley, 2012, p 95) :

. Equation 1

[0014] Une valeur élevée de porosité ¢p, de type macroporosité et/ou
meésoporosité, favorise ainsi la diffusion. Cependant, il n'est pas souhaitable
d'augmenter fortement la macroporosité et/ou mésoporosité, car cette porosité ne
participe pas a la capacité d'adsorption. Par conséquent, I'homme du métier ne
cherchera pas a l'augmenter dans le but de réduire le temps de diffusion intra-
particulaire dans les macropores et mésopores de l'espace inter-cristallin, sachant
que cela se ferait au détriment de la capacité d'adsorption volumique.

[0015] Le facteur de tortuosité t est une propriété de I'adsorbant et ne dépend
pas de la molécule diffusante. Ce facteur t permet de rendre compte de la
longueur de diffusion lorsque les molécules diffusent a travers un espace poreux
tridimensionnel constitué de pores interconnectés entre eux par des restrictions,
par rapport a des pores cylindriques rectilignes de méme diamétre moyen de pore.
Karger précise (ibid., page 96) que les valeurs de facteur de tortuosité T mesurées
expérimentalement sont typiguement comprises entre 2 et 5.

[0016] Des propriétés de diffusion optimales (C’est-a-dire un transfert de matiére
optimal), des capacités d’adsorption optimales, tout en conservant une résistance
mécanique maximale des adsorbants a structure zéolithique sous forme
d’agglomérés ont été obtenues en sélectionnant de maniére spécifique a la fois la
porosité et le facteur de tortuosité.

Objet de 'invention

[0017] La présente invention a ainsi pour premier objet de proposer des
adsorbants zéolithiques sous forme d’agglomérés aux propriétés optimisées pour
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la séparation de mélanges gazeux ou liquides d’isoméres et plus particulierement
pour la séparation des xylénes, en phase gaz ou en phase liquide, notamment du
para-xylene des coupes aromatiques en C8. Les adsorbants zéolithiques de
I'invention présentent notamment des propriétés maximales de sélectivité vis-a-vis
du para-xyléne et de transfert de matiére, tout en présentant une résistance
ameéliorée et une capacité d’adsorption par volume d’adsorbant élevées et sont
particulierement adaptés pour une utilisation dans un procédé de séparation du
para-xyléne en phase liquide, de préférence de type contre-courant simulé.

Résumé de I'invention

[0018] L’invention concerne un adsorbant zéolithique sous forme d’agglomérés,
ledit adsorbant ayant :

- un facteur de tortuosité t, calculé a partir de la distribution poreuse déterminée
par porosimétrie par intrusion de mercure, strictement supérieur a 1 et strictement
inférieur a 3;

" Vma + Vme . . g . g . .
- 8 = e ——— ]
une porosité ep . déterminée par porosimétrie par intrusion de

mercure, ou Vma désigne le volume macroporeux, Vme le volume mésoporeux et
Vg, le volume de grain, comprise entre 25% et 35%, les volumes étant exprimés
en cm3.g"

[0019] De préférence, le facteur de tortuosité t est compris entre 1,5 et 2,7.
[0020] La résistance mécanique a I'’écrasement en lit (REL) élevée, mesurée par
la methode Shell serie SMS1471-74 adaptée pour des aggloméres de taille
inférieure a 1,6 mm, est généralement supérieure ou égale a 1,0 MPa.

[0021] Ledit adsorbant présente avantageusement une taille comprise entre
0,1 mm et 1 mm, bornes incluses.

[0022] Ledit adsorbant peut comprendre une zéolithe choisie parmi les zéolithes
de structure FAU, de préférence la zéolithe X, seule ou en mélange avec d’autres
zeolithes.

[0023] Ledit adsorbant peut comprendre plus de 90% en poids de zéolithe(s).
[0024] Ladite ou lesdites zéolithe(s) se présentent avantageusement sous la
forme de cristaux de taille comprise entre 10 nm et 1500 nm. De maniére

préférée, la distribution poreuse satisfait aux inéquations a) et/ou b) suivantes :
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a) __Vme  _on,
Vme + Vma

b) 04 < vmi .
Vma +- Vme + Vmi

Vmi désignant le volume microporeux exprimé en cm3.g' déterminé par
adsorption d’azote.

[0025] L’'adsorbant zéolithique peut comprendre en outre du baryum et/ou du
potassium.

[0026] L’invention concerne également un procéde de préparation dudit
adsorbant zéolithigue comprenant au moins les étapes suivantes:

a) une étape de mélange de cristaux d’au moins une zéolithe, avec un liant
d’agglomération contenant au moins 80%, de préférence au moins 90%, de
préférence encore au moins 95% en poids d'argile zéolithisable, et éventuellement
une source de silice, suivie d’'une mise en forme et d’'une cuisson des agglomeéres
a une température comprise entre 500 et 700°C ;

b1) une premiére étape de zeéolithisation par mise en contact des agglomeéres
zéolithiques obtenus a l'etape a) avec une solution basique alcaline, de
concentration comprise entre 0,2 M et 0,9 M, bornes incluses

b2) une deuxiéme étape de zéolithisation par mise en contact des agglomérés
zéolithiques obtenus a I'étape b1) avec une solution basique alcaline, de
concentration comprise entre 1,2 M et 4,0 M, bornes incluses

b1 et b2 pouvant étre effectuées dans un ordre quelconque et b1 et/ou b2 pouvant
étre réitérees,

c) une étape éventuelle d’échange cationique des cations contenus dans le milieu
réactionnel issu des étapes de zéolithisation par mise en contact avec une
solution d’ions baryum, ou d’ions baryum et d’ions potassium,

d) une étape de lavage et séchage des agglomeérés zéolithiques ainsi obtenus,
et

e) une étape d’activation par chauffage a une température comprise entre
100°C et 400°C, de l'adsorbant zéolithiqgue sous forme d’agglomeérés obtenus a
I'étape d).
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[0027] Le procédé peut comprendre une ou plusieurs étapes supplémentaires de
mise en forme effectuées aprés I'une quelconque des étapes a), b1)/b2), c), d), e).
[0028] L’invention concerne également un procédé de séparation de para-xyléne
a partir de coupes d'isoméres d’hydrocarbures aromatiques contenant 8 atomes
de carbone, en phase liquide, par adsorption du para-xyléne au moyen dudit
adsorbant ou d'un adsorbant susceptible d’étre préparé selon le procédé de
préparation en présence d'un désorbant.

[0029] L’invention concerne également un procédé de séparation de para-xyléne
a partir de coupes d'isoméres d’hydrocarbures aromatiques contenant 8 atomes
de carbone, en phase gazeuse, par adsorption du para-xyléne au moyen dudit
adsorbant ou d’'un adsorbant susceptible d’'étre préparé selon le procédé de
préparation en présence d'un désorbant.

[0030] Ledit procedé de séparation peut étre de type lit mobile simulé.

Description détaillée de I'invention

[0031] L'adsorbant zeolithique sous forme d’aggloméres de I'invention comprend
a la fois des macropores, des mésopores et des micropores. Par « macropores »,
on entend des pores dont I'ouverture est supérieure a 50 nm. Par « mésopores »,
on entend des pores dont 'ouverture est comprise entre 2 nm et 50 nm, bornes
non incluses. Par « micropores », on entend des pores dont I'ouverture est
inférieure a 2 nm, typiquement supérieure strictement a O et inférieure ou égale a
2 nm.

[0032] Dans la description de la présente invention, on entend par « distribution
poreuse » la répartition du volume poreux en fonction du diamétre des pores.
[0033] Par ailleurs, on désigne par « Vma » le volume macroporeux exprime en
cmi.g'd’adsorbant, par « Vme » le volume mésoporeux exprimé en cmi.g’
d’adsorbant et par « Vmi » le volume microporeux exprimé en cm?.g-' d’adsorbant.
[0034] « Vg » représente le volume de grain de I'adsorbant exprimé en cm?3.g-’
d’adsorbant.

[0035] Plus précisément, la présente invention concerne un adsorbant zéolithique
sous forme d’aggloméres, ledit adsorbant ayant :
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- un facteur de tortuosité t, calculé a partir de la distribution poreuse déterminée
par porosimétrie par intrusion de mercure, strictement supérieur a 1 et strictement
inférieur a 3, de préférence compris entre 1,5 et 2,7 ;

. Vma + Vime i ., s . .
- une porosité gp = —ve déterminée par porosimétrie par intrusion de
g

mercure, ou Vma désigne le volume macroporeux, Vme le volume meésoporeux et
Vg, le volume de grain, comprise entre 25% et 35%, les volumes étant exprimés
en cm3.g'.

[0036] Dans la description de l'invention, on entend par « taille » le diamétre
moyen en nombre d’'un objet, ou sa plus grande dimension moyenne en nombre
lorsqu’il nest pas sphéerique. L'adsorbant zéolithique sous forme d’agglomérés de
I'invention présente avantageusement une taille typiqguement comprise entre
0,1 mm et 1 mm, de préférence comprise entre 0,2 mm et 1 mm, et en particulier
comprise entre 0,3 mm et 0,8 mm, plus généralement entre 0,4 mm et 0,7 mm,
bornes incluses.

[0037] L'adsorbant zéolithique sous forme d’agglomeérés selon la présente
invention présente avantageusement une résistance mecanique a I'écrasement en
lit (REL) élevée, mesurée par la méthode Shell série SMS1471-74 adaptée pour
des agglomeérés de taille inférieure a 1,6 mm, comme décrit plus loin dans la
description. La REL du adsorbant zéolithique sous forme d’aggloméreés de
I'invention est généralement supérieure ou €gale a 1,0 MPa, plus généralement
supérieure ou égale a 1,5 MPa, de préférence supérieure ou égale a 2,0 MPa,
typiquement supérieure ou égale a 2,1 MPa.

[0038] L’adsorbant selon la présente invention est un matériau zéolithique,
indiquant qu’il comprend des cristaux d’au moins une zéolithe, de préférence
choisie parmi les zéolithes de structure FAU, notamment choisie parmi les
zéolithes X et Y, et parmi les zéolithes de structure EMT, LTA ou MFI. Parmi ces
zeéolithes, on préfére la zéolithe X, sans exclure les mélanges de zéolithe X avec
une ou plusieurs des autres zéolithes listées ci-dessus. Le rapport atomique Si/Al
des cristaux de zéolithe(s) est avantageusement compris entre 1,00 et 1,50, de
préférence entre 1,05 et 1,50, et de maniére encore plus préférée compris entre
1,10 et 1,50, bornes incluses mesuré par analyse chimique par fluorescence de
rayons X.
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[0039] De maniére préférée, 'adsorbant zéolithique de la présente invention ne
comprend qu’une seule forme zéolithique qui est la zéolithe X, identifiee par DRX,
de ratio Si/Al compris entre 1,00 et 1,50, de préférence entre 1,05 et 1,50, et de
maniére encore plus préférée compris entre 1,10 et 1,50, bornes incluses, le ratio
étant mesuré par analyse chimique par fluorescence de rayons X.

[0040] Avantageusement, l'adsorbant zéolithique sous forme d'agglomeérés de
I'invention comprend plus de 90% en poids de zéolithe, de maniére préférée plus
de 94% en poids de zéolithe(s), de maniére trés préférée plus de 96% en poids de
zeolithe(s), de maniére encore plus preférée entre 96% et 98% en poids de
zeolithe(s), bornes incluses, par rapport au poids total de I'adsorbant zeolithique.
Le complément a 100% en poids est constitué par la phase non zéolithique (PNZ)
comprenant notamment le liant non converti ou du liant zéolithisé amorphisé,
identifiee par DRX.

[0041] Selon un mode de réalisation préféré, la (ou les) zéolithe(s) dans
I'adsorbant zéolithique de I'invention se présentent sous la forme de cristaux de
taille généralement comprise entre 10 nm et 1500 nm, de préférence entre 100 nm
et 1200 nm, de préférence encore entre 200 nm et 1100 nm, et de maniére tout
particulierement préférée entre 300 nm et 900 nm, bornes incluses.

[0042] Dans un mode de réalisation, 'adsorbant zéolithique de la présente
invention présente un rapport atomique Si/Al avantageusement compris entre 1,00
et 3,00, de préférence entre 1,00 et 2,00, de préférence encore entre 1,00 et 1,50,
bornes incluses, mesureé par analyse chimique par fluorescence de rayons X.
[0043] Par ailleurs, I'adsorbant zéolithique selon la présente invention peut
contenir un ou plusieurs métaux alcalins et/ou alcalino-terreux, généralement sous
forme de cations. Les métaux alcalins et/ou alcalino-terreux présents de
préférence sont le sodium, le potassium, le baryum, et les mélanges de deux ou
plusieurs d’entre eux en toutes proportions.

[0044] L'adsorbant zéolithique sous forme d’agglomérés de la présente invention
posséde en outre une distribution poreuse spécifique, ou les volumes
macroporeux et mésoporeux sont mesurés par intrusion de mercure et le volume

microporeux est mesureé par adsorption d’azote.
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[0045] Selon un mode de réalisation tout particulierement préféré de la présente
invention, la distribution poreuse de [I'adsorbant zéolithigue sous forme

d’agglomérés satisfait aux inéquations a) et/ou b) suivantes :

a) —YM& 01, de préférence 001<—""C <01, plus
Vme + Vma Vme + Vma
préférentiellement 0,01 < — Y™ < 0,06 ;
Vme + Vma
b) 0,4 < vmi -, de préférence 0,4 < vmi - < 0,6,
Vma + Vme + Vmi Vma + Vme + Vmi
de préférence encore 0,45 < vmi < 0,55.

Vma + Vme + Vmi

[0046] La faible valeur du facteur de tortuosité de I'aggloméré zéolithique selon la
présente invention permet un transport des molécules au travers dudit agglomeéré
le plus direct possible.

[0047] Selon un autre aspect, l'invention concerne egalement un procéedé de
préparation des matériaux granulaires zéolithiques tels qu’ils viennent d’étre
définis, procédé qui comprend au moins les étapes suivantes :

a) meélange de cristaux d’au moins une zéolithe, avec un liant d’agglomération
contenant au moins 80%, de préférence au moins 90%, de préférence encore au
moins 95% en poids d'argile zéolithisable, et éventuellement une source de silice,
mise en forme du mélange obtenu, et cuisson a une température comprise entre
500°C a 700°C, pendant une durée avantageusement comprise entre quelques
minutes et quelques heures, de préférence entre 2 et 6 heures ;

b1) une premiére étape de zéolithisation par mise en contact avec une solution
basique alcaline, de concentration comprise entre 0,2 M et 0,9 M, de préférence
entre 0,2 M et 0,8 M, bornes incluses

b2) une deuxiéme étape de zéolithisation par mise en contact avec une solution
basique alcaline, de concentration comprise entre 1,2 M et 4,0 M, de préférence
entre 1,2 et 3,5, de préférence encore entre 1,5M et 3,5 M, de maniére tout
particulierement préférée entre 1,5 et 3,0, bornes incluses

les étapes b1 et b2 pouvant étre effectuées dans un ordre quelconque et b1 et/ou
b2 pouvant étre réitérées, de préférence chacune des étapes b1 et b2 ne sont
mises en ceuvre qu’une seule fois,
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c) échange cationique éventuel des cations contenu dans le milieu réactionnel
issu des étapes de zéolithisation par mise en contact avec une solution d’ions
baryum, ou d’ions baryum et d’ions potassium,

d) lavage et séchage des agglomérés zéolithiques ainsi obtenus, et

e) activation par chauffage a une température en général comprise entre 100°C
et 400°C, de préférence entre 200°C et 300°C de I'adsorbant zéolithique sous
forme d’agglomérés obtenus a I'étape d).

[0048] On peut utiliser comme solution basique alcaline pour les étapes de
zéolithisation une solution d’hydroxyde de sodium ou d’'un mélange d’hydroxyde
de sodium et d’hydroxyde de potassium. La zéolithisation se fait en au minimum 2
etapes dont les concentrations sont différentes, la durée de chaque étape étant
avantageusement comprise entre quelques secondes et plusieurs heures, de
preéférence entre 30 secondes et 10 heures, chacune des étapes de zéolithisation
pouvant avoir des durées identiques ou différentes, comme explicité plus loin.
[0049] Sans vouloir étre lié par une quelconque théorie, il semblerait que les
deux étapes de =zéolithisation avec des solutions basiques alcalines de
concentration différente permettent d’obtenir des agglomeérés d’adsorbant ayant le
facteur de tortuosité et la porosité requis. Les adsorbants obtenus combinent a la
fois une capacité d’adsorption maximale et des propriétés améliorées.

[0050] Les cristaux de zéolithe(s) mis en ceuvre dans le cadre de la présente
invention présentent de préférence une taille supérieure ou égale a 100 nm et
inférieure ou égale a 1500 nm, de préférence supérieure ou égale a 150 nm et
strictement inférieure a 1200 nm, et mieux encore supérieure ou e€gale a 150 nm
et inférieure ou égale a 1100 nm.

[0051] Comme indique précedemment, on préfére utiliser des cristaux de zéolithe
de structure faujasite de rapport atomique Si/Al compris entre 1,00 et 1,50, de
préférence entre 1,05 et 1,50, et de maniére encore plus préférée compris entre
1,10 et 1,50, bornes incluses mesuré par analyse chimique par fluorescence de
rayons X.

[0052] Lors de l'étape a), outre les cristaux de zéolithe(s) et le liant
d'agglomération, un ou plusieurs additifs peuvent également étre ajoutés, par
exemple des additifs tels que de la silice, notamment dans le cas ou la zeolithe
mise en ceuvre est une zéolithe X. La source éventuelle de silice peut étre de tout
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type connu de 'homme du métier, spécialiste de la synthése de zéolithes, par
exemple de la silice colloidale, des diatomées, de la perlite, des cendres de
calcination (« fly ash » en langue anglaise), du sable, ou toute autre forme de
silice solide.

[0053] Les cristaux de zéolithe mis en ceuvre a I'étape a) peuvent ainsi étre
avantageusement issus de la synthése de cristaux de zéolithe X comprenant
majoritairement, voir exclusivement des cations sodium, comme c'est le cas par
exemple pour les zéolithes NaX (ou 13X), mais on ne sortirait pas du cadre de
I'invention en utilisant des cristaux ayant subi un ou plusieurs échanges
cationiques, entre la synthése sous forme NaX et sa mise en ceuvre a I'étape a).
Dans ce cas, I'étape d) d’échange cationique devient par conséquent non
necessaire.

[0054] L’'operation de mise en forme peut faire appel a un liant d’agglomeération.
Selon un mode de réalisation préféré de I'invention ledit liant comprend au moins
80% d’'une argile ou d’'un mélange d’argiles, éventuellement zéolithisable(s), et
avec jusqu’a 5% d’additifs connus de 'homme du meétier tels que par exemple et
de maniére non limitative : carboxyméthylcellulose, silice, alumine, et autres, ainsi
gu’'avec la quantité d’eau permettant la mise en forme du matériau aggloméreé.
L'adsorbant zéolithique sous forme d’agglomérés peut ainsi étre mis sous forme
de bille, d’extrudé ou autre, de taille comprise entre 0,1 mm et 1 mm, comme
indiqué précédemment.

[0055] Le liant d’agglomération mis en ceuvre a I'étape a) contient au moins 80%,
de préférence au moins 90%, de préférence encore au moins 95%, en poids,
d'argile ou de mélange d’argiles parmi les kaolins, kaolinites, nacrites, dickites,
halloysite et/ou métakaolins et peut contenir jusqu'a 20%, de préférence jusqu’a
10%, de préférence encore jusqu’a 5%,en poids, d’un ou plusieurs additifs et/ou
d'un ou plusieurs autres liants minéraux tels que bentonite, attapulgite, sépiolite et
autres.

[0056] Les proportions de liant d’agglomeération et de zéolithe(s) mises en ceuvre
a I'étape a), et éventuellement a une ou plusieurs autres étapes ultérieures sont
comprises entre 5 parties a 20 parties en poids de liant d’agglomération pour
95 parties a 80 parties en poids de zéolithe(s).
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[0057] Dans tous les cas, les argiles peuvent étre utilisées dans leur état brut ou
peuvent étre préalablement soumises a un ou plusieurs traitements, par exemple
choisis parmi calcination, traitement a I'acide, modification chimique, et autres.
[0058] Comme indiqué précédemment, on opére, avant les étapes de
zéolithisation, une cuisson (ou encore « calcination ») du mélange obtenu a
I'étape a) a une température en général comprise entre 500°C et 700°C. Le
principe en est exposé dans « Zeolite Molecular Sieves » de D.W. Breck, John
Wiley and Sons, New York, (1973), pp. 314-315.

[0059] Les étapes de zéolithisation b1 et b2 par mise en contact avec une
solution basique alcaline sont typiquement realisées par immersion du mélange
obtenu a I'étape a) dans une solution basique alcaline, en général aqueuse, par
exemple une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium et/ou d’hydroxyde de
potassium, dont les concentrations sont difféerentes, telles que définies
précédemment.

[0060] Les étapes de zéolithisation s’opérent a froid ou a chaud, de préférence a
chaud, a une température supérieure a la température ambiante, et typiquement
entre la température ambiante (soit environ 20°C) et la température d’ébullition de
la solution alcaline, typiquement entre la température ambiante et 100°C et de
préférence comprise entre 60°C et 100°C et de maniére encore préférée entre 80
et 100°C.

[0061] La durée de chaque étape de zéolithisation est généralement comprise
entre quelques secondes et quelques heures. De maniére genérale, on préfére,
pour I'étape de zéolithisation a faible concentration (étape b1 comme indiqué
précédemment), une durée comprise entre quelques dizaines de minutes a
quelques heures, par exemple comprise entre 15 minutes et 8 heures,
typiquement comprise entre 30 minutes et 6 heures. Pour I'étape de zéolithisation
a forte concentration (étape b2 comme indiqué précédemment), une durée
comprise entre quelques secondes a quelques dizaines de minutes, par exemple
comprise entre 30 secondes et 2 heures.

[0062] Chacune des étapes de zéolithisation est réalisée sous agitation ou en
I'absence d’agitation.

[0063] On préfére cependant reéaliser I'une ou l'autre, voire les deux étapes de
zéolithisation, sous agitation afin de maintenir homogéne le milieu réactionnel.
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[0064] Le produit intermédiaire obtenu entre chacune des étapes de
zéolithisation peut étre isolé ou non. De préférence, le produit intermeédiaire n’est
pas isolé : les deux étapes de zéolithisation sont conduites I'une aprés l'autre sans
isoler le produit intermeédiaire.

[0065] L'étape c) d’échange éventuel des cations s'effectue selon les méthodes
classigues connues de 'hnomme du métier, et le plus souvent par mise en contact
des agglomeérés issus de |'étape b) avec un sel, tel qu’un chlorure, par exemple le
chlorure de baryum (BaClz2) pour I'échange au baryum et/ou le chlorure de
potassium (KCI) pour I'échange au potassium, en solution aqueuse a une
température comprise entre la température ambiante et 100°C, et de préférence
comprise entre 80°C et 100°C.

[0066] L’activation qui suit le séchage, est conduite de maniére classique, selon
les methodes connues de I'homme du metier, par exemple a une tempeérature en
général comprise entre 100°C et 400°C, de préférence entre 200°C et 300°C.
Cette étape f) d’activation a pour but de fixer la teneur en eau, ainsi que la perte
au feu de I'adsorbant de fagon optimale pour I'utilisation envisagée. On procéde
en général par activation thermique qu'on exécute préférentiellement entre 200°C
et 300°C pendant une durée déterminée en fonction de la teneur en eau et de la
perte au feu souhaitées, typiquement de 1 a 6 heures.

[0067] Le procédé de I'invention comprend une ou plusieurs étapes de mise en
forme qui peu(ven)t étre réalisée(s) selon toutes les techniques connues de
I'homme du métier, telles que par exemple extrusion, compactage, agglomération,
et autres. On préfére effectuer une seule étape de mise en forme au cours de
I'etape a) avant la cuisson. De maniére optionnelle, une ou plusieurs étapes de
mise en forme supplémentaire(s) peuvent étre effectuées aprés I'une ou l'autre
des étapes a), b), ¢), d), e)

[0068] L'adsorbant zéolithique sous forme d’agglomérés selon l'invention est
particulierement adapté pour les procédés de séparation de composés en phase
liquide, et notamment pour les procédés dans lesquels ledit matériau est soumis a
des contraintes mécaniques importantes, par exemple les procédés de séparation
en phase liquide a co-courant ou a contre-courant, et plus particulierement les

procedés de separation en phase liquide en lit mobile simulé. L'adsorbant
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zeéolithique sous forme d’'agglomérés selon l'invention est tout particulierement
adapté pour les procédés de séparation des xyléenes en phase liquide.
L'adsorbant zéolithique selon I'invention peut également étre utilisé :

- pour la séparation d’alcools polyhydriques,

- pour la séparation d'isomeres de toluéne substitué,

- pour la séparation des crésols.
[0069] Ainsi, et selon encore un autre aspect, la présente invention concerne
I'utilisation d’au moins un adsorbant zéolithique sous forme d’agglomeérés tel qu'il
vient d’étre défini, comme matériau adsorbant dans les procédés de séparation en
phase liquide ou gazeuse, a co-courant ou a contre-courant, et plus
particulierement dans les procédés de séparation en phase liquide en lit mobile
simulé, typiquement dans les procédés de séparation des coupes aromatiques
comportant des melanges d’'isoméres aromatiques a 8 atomes de carbone et plus
particulierement dans les procédés en phase liquide de séparation des xylénes en
lit mobile simulé, seul ou en couplage avec une unité de cristallisation, et tout
particulierement dans les procédés de recupération de para-xylene de haute
pureté a partir de coupes d’isoméres aromatiques a 8 atomes de carbone.
[0070] Enfin, l'invention concerne également le procédé de séparation des
coupes aromatiques comportant des mélanges d’isoméres a 8 atomes de carbone
en phase liquide ou gazeuse. L’invention concerne plus particulierement le
procédé en phase liquide de séparation des xylénes en lit mobile simulé, seul ou
en couplage avec une unité de cristallisation, et tout particulierement le procédé
de récupération de para-xyléne de haute pureté a partir de coupes d’isoméres
aromatiqgues a 8 atomes de carbone, comme par exemple décrit dans la demande
WQ02009/081024, et dans lequel est mis en ceuvre au moins un adsorbant
zeolithique sous forme d’aggloméreés tel que décrit précédemment. Le procédé est
mis en ceuvre en présence d'un désorbant, de préférence choisi parmi le toluéne
et le para-diéthylbenzéne.
[0071] L’invention concerne également le procédé en phase gazeuse de
séparation des xylénes en lit mobile simulé, par adsorption du para-xyléne au
moyen d'un adsorbant tel que deécrit précédemment en présence d'un désorbant,
de préference choisi parmi le toluéne et le para-diéthylbenzéne. De préférence, le
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procedé est mis en ceuvre en lit mobile simulé, de maniére trés preéférée a contre-

courant simulé.

Techniques de caractérisation

[0072] Le taux de phase non zéolithique, par exemple liant résiduel non zéolithisé
ou toute autre phase amorphe, aprés zéolithisation est calculé selon I'équation
suivante :PNZ = 100 — £ (PZ2),

[0073] PZ représente la somme des quantités des fractions zéolithiques X au
sens de linvention. La quantité des fractions zéolithiqgues dans l'adsorbant
zéolithique sous forme d’agglomeérés est mesurée par analyse par diffraction de
rayons X, connue de ’'homme du métier sous l'acronyme DRX. Cette analyse est
realisée sur un appareil de la marque Bruker, puis la quantité des fractions
zéolithiques PZ et leur somme Z (PZ), sont évaluées au moyen du logiciel TOPAS
de la société Bruker. La phase non zéolithique, PNZ, est également évaluée par
différence : PNZ = 100 — 2 (PZ).

[0074] La taille des cristaux de zéolithe(s) a I'étape a) et des cristaux de
zéolithe(s) dans les adsorbants est mesurée par observation au microscope
électronique a balayage (MEB), en effectuant un ensemble de clichés a un
grossissement d'au moins 5000. On mesure ensuite le diameétre d'au moins 200
cristaux a l'aide d'un logiciel d'analyse d'image dédié. La précision est de l'ordre
de 3%.

[0075] Les cristaux de zéolithe, tels que ceux mis en ceuvre a I'étape a) du
procédé selon [l'invention, ainsi que l'adsorbant zéolithigue sous forme
d’agglomérés, sont évalués quant au rapport atomique Si/Al et au taux d’échange
cationique par analyse chimique élémentaire de I'adsorbant zéolithique, et plus
precisément par analyse chimique par fluorescence de rayons X telle que décrite
dans la norme NF EN ISO 12677 : 2011 sur un spectromeétre dispersif en longueur
d'onde (WDXREF), par exemple Tiger S8 de la société Bruker.

[0076] Le spectre de fluorescence X a l'avantage de dépendre trés peu de la
combinaison chimique de I'élément, ce qui offre une détermination précise, a la
fois quantitative et qualitative. On obtient de maniére classique aprés étalonnage
pour chaque oxyde SiO2 et Al20s3, ainsi que oxydes de sodium, potassium et
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baryum, une incertitude de mesure inférieure a 0,4% en poids. L’incertitude de
mesure du rapport atomique Si/Al est de + 5%.

[0077] La détermination de la taille de I'adsorbant est effectuée par analyse de la
distribution granulométrique d'un échantillon d'aggloméré par imagerie selon la
norme ISO 13322-2:2006, en utilisant un tapis roulant permettant a I'échantillon
de passer devant |'objectif de la caméra. La taille de I'objet (diamétre moyen en
nombre) est ensuite calculée a partir de la distribution granulométrique en
appliquant la norme ISO 9276-2:2001. La précision est de I'ordre de 0,01 mm pour
la gamme de taille de I'adsorbant zéolithiqgue sous forme d’agglomérées de
I'invention.

[0078] Le volume microporeux Vmi est déterminé selon toutes méthodes connues
de I'homme du métier, par exemple a partir de la mesure de l'isotherme
d'adsorption d’'un gaz a sa température de liguéfaction, par exemple azote, argon,
oxygene, et autres. De préférence, I'azote est utilisé. Préalablement a cette
mesure d'adsorption, l'‘adsorbant zéolithique sous forme d’agglomérés de
I'invention est dégazé entre 300°C et 450°C pendant une durée de 9 heures a
16 heures, sous vide (P <6,7.10%Pa). Par exemple, pour une zéolithe de
structure FAU, la mesure de l'isotherme d'adsorption d'azote a 77K est ensuite
effectuée sur un appareil de type ASAP 2020 de Micromeritics, en prenant au
moins 35 points de mesure a des pressions relatives de rapport P/Po compris
entre 0,002 et 1. Le volume microporeux est déterminé selon I'équation de Dubinin
et Raduskevitch a partir de I'isotherme obtenu, en appliquant la norme ISO 15901-
3:2007. Le volume microporeux ainsi évalué s'exprime en cm? d'adsorbant liquide
par gramme d'adsorbant anhydre. L'incertitude de mesure est de + 0,003 g/cm3.
[0079] Les volumes macroporeux Vma et mésoporeux Vme, la densité de grain dy
et la porosité &, de type macroporosité et meésoporosité, sont mesurés par
porosimétrie par intrusion de mercure. Un porosimétre a mercure type Autopore®
9500 de Micromeritics est utilisé pour analyser la répartition du volume poreux
contenu dans les macropores et dans les mésopores.

[0080] La méthode expérimentale, décrite dans le manuel opératoire de I'appareil
faisant référence a la norme ASTM D4284-83, consiste a placer un échantillon
d'adsorbant (adsorbant zéolithique sous forme d’agglomérés a mesurer) (de perte

au feu connue) préalablement pesé, dans une cellule du porosimétre, puis, aprés
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un dégazage prealable (pression d'évacuation de 30 ym Hg pendant au moins
10 min), a remplir la cellule avec du mercure a une pression donnée
(0,0036 MPa), et ensuite a appliquer une pression croissante par palier jusqu'a
400 MPa afin de faire pénétrer progressivement le mercure dans le réseau poreux
de I'échantillon, en prenant au moins 15 paliers de pression jusqu’a 0,2 Mpa, et en
appliquant ensuite des incréments de 0,1 MPa jusqu’a 1 MPa, puis 0,5 MPa
jusgu’a 10MPa, puis 2 MPa jusqu’a 30 MPa, puis 5 Mpa jusqu’a 180 MPa, et enfin
10 Mpa jusqu’a 400 MPa.

[0081] La relation entre la pression appliquée et la dimension caractéristique du
seuil d’entrée de pore (correspondant a un diameétre apparent de pore) est établie
en utilisant I'équation de Laplace-Young et en supposant une ouverture de pore
cylindrique, un angle de contact entre le mercure et la paroi des pores de 140° et
une tension de surface du mercure de 485 dynes/cm. Les incréments de volume
AVi de mercure introduit a chaque palier de pression Pi sont enregistrés, ce qui
permet ensuite de tracer le volume cumulé de mercure introduit en fonction de la
pression appliquée V(Pi), ou en fonction du diamétre apparent des pores V(/i). On
fixe a 0,2 MPa la valeur a partir de laquelle le mercure rempilit tous les vides inter-
granulaires, et on considére qu'au-dela le mercure pénétre dans les pores de
'adsorbant. Le volume de grain Vg est alors calculé en soustrayant le volume
cumulé de mercure a cette pression (0,2 MPa) au volume de la cellule du
porosimeétre, et en divisant cette différence par la masse de I'adsorbant équivalent
anhydre, c'est-a-dire la masse dudit matériau corrigée de la perte au feu. La
densité de grain dg est I'inverse du volume de grain Vg défini précédemment.
[0082] Le volume macroporeux Vma de l'adsorbant est défini comme étant le
volume cumulé de mercure introduit a une pression comprise entre 0,2 MPa et
30 MPa, correspondant au volume contenu dans les pores de diamétre apparent
supérieur a 50 nm. Le volume mésoporeux Vme de I'adsorbant est défini comme
étant le volume cumulé de mercure introduit a une pression comprise entre
30 MPa et 400 MPa. La méthode de mesure du volume poreux par intrusion de
mercure ne permettant pas d'accéder au volume microporeux, le volume poreux
total Viot tel que mesuré par intrusion de mercure, correspond a la somme des

volumes macroporeux Vma €t mésoporeux Vme.
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[0083] Dans le présent document, les volumes macroporeux et mésoporeux Vma
et Vme, ainsi que leur somme (volume poreux total Vi), des adsorbants
zéolithiques, exprimés en cmd.g', sont ainsi mesurés par porosimétrie par
intrusion de mercure et rapportés a la masse de ['échantillon en équivalent
anhydre, c'est-a-dire la masse dudit adsorbant corrigée de la perte au feu. La
densité de grain dg est exprimée en g.cm et se référe a la masse de I'échantillon
en équivalent anhydre.

[0084] La porosité & de type macroporosité et mésoporosité, est le produit de la
densité de grain dg par la somme des volumes macroporeux et mesoporeux Vma
et Vme : g = dg X (Vina + Vme ).

[0085] Le facteur de tortuosité t est détermineé par une mesure standard détaillée
dans le manuel utilisateur de I'’Autopore® et modifiée pour le cas des matériaux
microporeux. La mesure est basée sur I’équation suivante, issue de Carniglia dans
"Construction of the tortuosity factor from porosimetry" J. of Catalysis 102, 401-
418 (1986)) :

r=(2.23-113.7,

tot

Pde A\1+E
-dg{0,92i 3 AVZ] équation 2

K 1:'1':0,2MPaT

[0086] Les paramétres Set Ss sont deux paramétres utilisateurs :

- o est un exposant traduisant le meécanisme de diffusion : il est égal a O ou 1
selon que I'on évalue les propriétés de transport des adsorbants zéolithiques
pour leur utilisation dans des procédés en phase liquide ou en phase gaz
respectivement.

- Ss est 'aire de surface des pores de type macropores et mésopores, exprimee
en m? par gramme d'échantillon en équivalent anhydre. Le manuel utilisateur
suggere d’affecter au parameétre Ss la valeur de la surface spécifique BET
mesurée par porosimétrie par adsorption d’azote. Cependant dans le cas des
mateériaux selon I'invention, obtenus par agglomération de cristaux individuels
de zéolithe, la surface spécifique BET intégre non seulement la surface des
pores de type macropores et mésopores, mais également une surface
equivalente représentant 'adsorption dans les micropores. Dans la présente
invention, le facteur de tortuosité est donc déterminé en utilisant un parameétre

utilisateur Ss adapté aux cas des agglomérés a structure zéolithique de la



10

15

20

25

30

CA 03028868 2018~12-20

WO 2018/002174 PCT/EP2017/066054
20

maniére suivante : le parameétre Ss peut étre assimilé a la surface externe des
cristaux constitutifs de I'adsorbant rapportée a leur masse. Pour des cristaux
de zéolithes faujasites, pour lesquels le rapport volume sur surface externe est
supposé égal au diameétre des cristaux divisé par 6 (méme rapport que pour
une sphére), le paramétre de surface Ss est calculé selon I'équation 3
suivante :

6'Vmi

Sg=——umi
f 'dcristaux

équation 3,

ou f est la fraction de vide dans les cristaux, et deistaux €st le diamétre moyen
en nombre des cristaux de zéolithe de l'adsorbant zéolithique mesuré par
observation au microscope électronique a balayage (MEB). La valeur de f est
prise égale a 0,5 dans le cas d’'une zéolithe NaX de rapport Si/Al=1,25 (Table
5.9, p 429 de l'ouvrage « Zeolite Molecular Sieves » de D.W. Breck, John
Wiley and Sons, New York, (1973)) et on conservera cette valeur dans le cas
d’adsorbant zéolithique aprés échange des cations sodium avec des cations
baryum et/ou potassium, car ce ratio volumique n’est pas modifié lors de
I’échange avec ce type de cations.
[0087] Dans I'équation 2, la somme est effectuée pour des pressions d’intrusion
de mercure comprises entre 0,2MPa et une pression Pdc correspondant a un
diametre de seuil d’entrée de pore apparent Idc égal a :
o Idc = 25 fois le rayon moléculaire des molécules qui seront transportées dans
I'adsorbant zéolithique pour une utilisation en séparation de mélange liquide, soit
17nm dans le cadre de I'invention appliqguée aux molécules de xylénes, c'est a
dire une pression Pdc égale a 87 MPa.
o Idc =5 fois le libre parcours moyen du gaz I'adsorbant zéolithique pour une
utilisation en séparation de mélange gazeux.
[0088] La résistance mécanique mesurée est la résistance a I'écrasement en lit
(REL) caractérisée selon la méthode Shell série SMS1471-74 (Shell Method
Series SMS1471-74 « Determination of Bulk Crushing Strength of Catalysts.
Compression-Sieve Method »), associée a [Il'appareil «BCS Tester »
commercialisé par la société Vinci Technologies.
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[0089] Cette méthode de mesure de la REL, initialement destinée a Ila
caractérisation de catalyseurs de 3 mm a 6 mm est basée sur ['utilisation d'un
tamis de 425 pm qui va permettre notamment de séparer les fines créées lors de
I'écrasement. L'utilisation d'un tamis de 425 um reste adaptée pour des particules
de diamétre supérieur a 1,6 mm, mais doit étre adaptée selon la granulométrie du
matériau que I'on cherche a caractériser. Pour I'adsorbant zéolithique sous forme
d’agglomérés de la présente invention, un tamis de 200 um est utilisé a la place
du tamis de 425 ym mentionné dans la méthode Shell standard SMS1471-74.
[0090] Le protocole de mesure est le suivant: un échantillon de 20 cm?® de
matériau a analyser, préalablement tamisé avec le tamis adapté (200 um) et
prealablement séché a I'étuve pendant au moins 2 heures a 250°C (au lieu de
300°C mentionné dans la méthode Shell standard SMS1471-74), est placé dans
un cylindre metalligue de section interne connue. Une force croissante est
imposée par paliers sur cet échantillon par I'intermédiaire d'un piston, a travers un
lit de 5 cm? de billes d'acier afin de mieux répartir la force exercée par le piston sur
le matériau (utilisation de billes de 2 mm de diamétre pour des particules de forme
sphériqgue de diameétre strictement inférieur a 1,6 mm). Les fines obtenues aux
différents paliers de pression sont séparées par tamisage (tamis adapté de
200 pm) et pesées.

[0091] La REL est déterminée par la pression en mégaPascal (MPa) pour
laquelle la quantité de fines cumulées passant a travers le tamis s'éléve a 0,5%
pondéral de I'échantillon. Cette valeur est obtenue en tracant sur un graphique la
masse de fines obtenue en fonction de la force appliquée sur le lit de matériau
zéolithique et en interpolant a 0,5 % massique de fines cumulées. La résistance
mécanique a l'écrasement en lit est typiquement comprise entre quelques
centaines de kPa et quelques dizaines de MPa et généralement comprise entre
0,3 MPa et 3,2 MPa. La précision est de maniére classique inférieure a 0,1 MPa.
[0092] Les exemples suivants permettent d’illustrer 'objet de I'invention. lls sont
fournis a titre indicatif seulement, et ne sont destinés en aucune fagon a limiter les

divers modes de réalisation de la présente invention.
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Exemple A : Préparation des adsorbants zéolithiques a base de zéolithe X
Synthése de cristaux de zéolithe X, de rapport atomique Si/Al = 1,25, de diameétre

moven en nombre de 1,0 um et de rapport atomique Na/Al = 1.

[0093]On prépare un gel de composition molaire 3,5 Na20 — 2,8 SiO2 - Al203 - 130
H20 par mélange des réactifs suivants : silicate de sodium, aluminate de sodium
et eau. Le gel est mari a 35°C pendant 20 heures, et on opére une cristallisation
pendant 4 heures a 100°C.

[0094] Les cristaux obtenus apres filtration et lavage sont identifiés par diffraction
des rayons X (analyse DRX) comme étant des cristaux de faujasite. L'analyse
chimique du solide donne un rapport atomique Si/Al = 1,25. Le volume
microporeux évalué d’aprés I'équation de Dubinin- Raduskevitch tel que décrit
dans la partie technique de caractérisation et exprimé en cm?® par gramme
d'adsorbant sec est de 0,345 + 0,003 cm®/g. L'analyse de la taille des cristaux de
zeolithe est réalisée par microscopie électronique a balayage et montre que leur
diamétre moyen en nombre (dcristaux) €st de 1,0 um.

Préparation des adsorbants zeolithigues

[0095] On prépare un mélange homogéne et on agglomeére 800 g de cristaux de
zéolithe NaX préparée selon le mode opératoire décrit ci-dessus, avec 105 g de
kaolin (exprimés en équivalent calciné) et 45 g de silice colloidale vendue sous la
dénomination commerciale Klebosol™ 30N50 (contenant 30% en poids de SiO: et
0,5% en poids de Na20) avec la quantité d'eau qui permet I'extrusion du mélange.
Les extrudés sont séchés, puis calcinés a 550°C (cuisson de I'argile) sous courant
d'azote pendant 2 heures, et enfin concassés de maniére a réecupérer des
agglomérats dont le diameétre moyen en nombre est égal a 0,5 mm.

Exemple 1 (comparatif) :
[0096] 20 g d’agglomérats obtenus comme décrit ci-dessus a partir des cristaux

de zéolithe X synthétisés dans I'exemple A sont placés dans un réacteur en verre
muni d'une double enveloppe régulée a une température de 100°C £ 1°C puis on
ajoute 150 mL d'une solution agueuse d’hydroxyde de sodium de concentration de
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2,5 M, et on laisse le milieu réactionnel sous agitation pendant une durée de 4 a 5
heures.

[0097] On procéde ensuite au lavage des agglomérats en 3 opérations
successives de lavage a l'eau suivi de la vidange du réacteur. On s’assure de
I'efficacité du lavage en mesurant le pH final des eaux de lavage qui est compris
entre 10,0 et 10,5.

[0098] Ces agglomérats sont €échangés, par mise en contact avec une solution de
chlorure de baryum 0,5 M & 95°C en 4 étapes. A chaque étape, le rapport volume
de solution sur masse de solide est de 20 mL/g et I'échange est poursuivi pendant
4 heures a chaque fois. Entre chaque échange, le solide est lavé plusieurs fois de
maniére a le débarrasser des excédents de sel. Les agglomérats sont ensuite
séchés a 80°C pendant 2 heures et enfin activés a 250°C pendant 2 heures sous
courant d'azote.

[0099] La distribution poreuse et la résistance mecanique (REL) des agglomérats
sont caractérisées par les techniques de caractérisation décrites ci-dessus. Les
résultats sont donnés dans le tableau 1 ci-dessous. Les valeurs de la porosité gp,
calculée selon I'équation 2 en prenant =0, et du facteur de tortuosité t sont
données dans le tableau 2 ci-dessous.

[0100] Les taux d’échange baryum des agglomérats calculés a partir des analyses
eélémentaires des oxydes de baryum et de sodium par fluorescence de rayons X,
comme décrit dans les techniques de caractérisation, est de 99,6 + 0,2%. La perte

au feu mesurée comme décrit précédemment est de 5,2% + 0,1%.

Exemple 2 (selon I'invention) :
[0101]1°™ étape :
20 g d’agglomérats obtenus a partir de la poudre synthétisée dans I'exemple A

sont placés dans un réacteur en verre muni d'une double enveloppe régulée a une
température de 100°C + 1°C, puis on ajoute 100 mL d'une solution aqueuse
d’hydroxyde de sodium de concentration 0,5 M et on laisse le milieu réactionnel
sous agitation pendant 3 heures.

[0102]2"¢ étape :

Au bout de 3 heures, on ajoute a cette solution, 100 mL d'une solution
d’hydroxyde de sodium 5,5 M préparée préalablement et maintenue a une
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température de 100°C £ 1°C, afin d'obtenir une concentration en hydroxyde de
sodium égale a 3M dans le milieu réactionnel. On laisse le milieu réactionnel sous
agitation pendant 1 heure.

[0103] On procéde ensuite au lavage des agglomérats en 3 opérations
successives de lavage a I'eau suivi de la vidange du réacteur. On s’assure de
I'efficacité du lavage en mesurant le pH final des eaux de lavage qui reste
généralement compris entre 10,0 et 10,5.

[0104] Ces agglomérats sont engagés dans une réaction d’échange cationique
par mise en contact avec une solution aqueuse de chlorure de baryum 0,5 M a
95°C en 4 étapes. A chaque étape, le rapport volume de solution sur masse de
solide est de 20 mL/g et I'échange est poursuivi pendant 4 heures a chaque fois.
Entre chaque échange, le solide est lavé plusieurs fois de maniére a le
débarrasser des excédents de sel, par exemple 4 lavages de 50mL d’eau. Les
agglomérats sont ensuite séchés a 80°C pendant 2 heures et enfin activés a
250°C pendant 2 heures sous courant d'azote.

[0105] Les produits sont caractérisés afin de déterminer par toutes les techniques
analytiques décrites ci-dessus : le volume de Dubinin-Raduskevitch est de 0,260
cm?®/g et la REL de 3,1 MPa.

[0106] La perte au feu mesurée, comme décrit précédemment, est de 5,2% =
0,1% pour chaque échantillon. Les taux d’échange baryum des agglomérés
calculés a partir des analyses élémentaires des oxydes de baryum et de sodium
par fluorescence de comme décrit dans

rayons X, les techniques de

caractérisation, est de 99,4 + 0,2%.

REL | Vg | Vmi | Vme | Vma Vme/ v ‘_’f\‘;’ .
(MPa) | (cm¥g) | (cm¥g) | (cm¥g) | (cm¥g) | (Vme+Vma) | ¢ "{,'ma';‘e
Exemple 1
ormparatiny | 262 | 0.840 | 0,258 | 0,014 | 0,261 51% 48%
Exemple 2
(selon | 3,10 | 0,800 | 0,260 | 0,008 | 0,212 3,5% 55%
I'invention)

Tableau 1
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Paramétre | Facteur de | Porosité sp
de surface | tortuosité
Ss T (équation
de 2 avec 5=0
I’équation et
2 (calculé | Pdc=87MPa)
par
équation 3
avec f=0,5)
Exemple 1 (comparatif) 3,3 3,2 32%
Exemple 2 (selon I'invention) 3,5 2.1 28%
Tableau 2

Exemple 3 : Test de séparation des xylénes (test en percage)

[0107] Un test de pergage (chromatographie frontale) est ensuite réalisé sur les

adsorbants décrits dans les exemples 1 et 2 pour évaluer leur efficacité. La

quantité d’adsorbant utilisée pour ces tests estde 72 g.

[0108] Le mode opératoire pour obtenir les courbes de percage est le suivant :

Remplissage de la colonne par le tamis et mise en place dans le banc de
test.

Remplissage par le solvant (paradiéthylbenzéne) a température ambiante.
Montée progressive a la température d'adsorption sous flux de solvant (5
cm3/min).

Injection de solvant a 20 cm®min lorsque la température d'adsorption est
atteinte

Permutation solvant/charge pour injecter la charge (20 cm3/min).

L'injection de la charge est ensuite maintenue jusqu'a ce que la
concentration en solvant dans I'effluent soit nulle, afin d’atteindre I'équilibre

thermodynamique.

[0109] La pression est suffisante pour que la charge reste en phase liquide, soit 1

MPa. La tempeérature d'adsorption est de 175°C.

[0110] La composition de la charge est la suivante :

Paraxyléne : 45% poids
Métaxyléne : 45% poids
Iso-octane : 10% poids (celui-ci est utilisé comme traceur pour I'estimation

des volumes non-sélectifs et n’intervient pas dans la séparation)



10

15

20

25

CA 03028868 2018~12-20

WO 2018/002174 PCT/EP2017/066054
26

| PAFMa | cCapacite | Sélectivite® | HEPT | HEPT
Nature du solide | 9500 @ apxx ic8 | PX®
4
Ex. 1 o
(Commaratif 5,2% 0,211 3,57 3,3 7.1
Ex. 2 5,2% 0,218 3,63 2,8 6.1
Tableau 3

(1) PAF : Perte au feu

(2) La capacité est exprimée en cm?® de C8-aromatiques adsorbés par gramme
d'adsorbant

(3) PX: paraxyléne, MX : métaxyléne

(4) HEPT iC8 : Hauteur de plateau théorique exprimée en cm du front de pergage
de l'iso-octane

(5) HEPT PX : Hauteur de plateau théorique exprimée en cm du front de pergage
du paraxyléne

[0111] Les résultats du tableau 3 montrent que des aggloméres selon l'invention
conduisent a une hauteur de plateau théorique moindre et de fait a une

productivité meilleure et une pureté meilleure du produit attendu.

Exemple 4 (comparatif) :
[0112]1° étape :
20 g d’agglomérats obtenus a partir de la poudre synthétisée dans I'exemple A

sont placés dans un réacteur en verre muni d'une double enveloppe régulée a une
température de 100°C + 1°C, puis on ajoute 200 mL d'une solution aqueuse
d’hydroxyde de sodium de concentration 0,5 M et on laisse le milieu réactionnel
sous agitation pendant 4 heures.

[0113] On procéde ensuite au lavage des agglomérats en 3 opérations
successives de lavage a l'eau suivi de la vidange du réacteur. On s’assure de
I'efficacité du lavage en mesurant le pH final des eaux de lavage qui reste
genéralement compris entre 10,0 et 10,5.
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[0114] Ces agglomérats sont engagés dans une réaction d’échange cationique
par mise en contact avec une solution aqueuse de chlorure de baryum 0,5 M a
95°C en 4 étapes. A chaque étape, le rapport volume de solution sur masse de
solide est de 20 mL/g et I'échange est poursuivi pendant 4 heures a chaque fois.
Entre chaque échange, le solide est lave plusieurs fois de maniére a le
débarrasser des excédents de sel, par exemple 4 lavages de 50mL d’eau. Les
agglomérats sont ensuite séchés a 80°C pendant 2 heures et enfin actives a
250°C pendant 2 heures sous courant d'azote.

[0115] Les produits sont caractérisés. Le volume de Dubinin-Raduskevitch est de
0,250 cmd/g.

Exemple 5 (comparatif) :
[0116]1° étape :
20 g d’agglomérats obtenus a partir de la poudre synthétisée dans I'exemple A

sont placés dans un réacteur en verre muni d'une double enveloppe régulée a une
température de 100°C + 1°C, puis on ajoute 200 mL d'une solution aqueuse
d’hydroxyde de sodium de concentration 3 M et on laisse le milieu réactionnel
sous agitation pendant 4 heures.

[0117] On procéde ensuite au lavage des agglomérats en 3 opérations
successives de lavage a l'eau suivi de la vidange du réacteur. On s’assure de
I'efficacité du lavage en mesurant le pH final des eaux de lavage qui reste
geénéralement compris entre 10,0 et 10,5.

[0118] Ces agglomérats sont engagés dans une réaction d’échange cationique
par mise en contact avec une solution aqueuse de chlorure de baryum 0,5 M a
95°C en 4 étapes. A chaque étape, le rapport volume de solution sur masse de
solide est de 20 mL/g et I'échange est poursuivi pendant 4 heures a chaque fois.
Entre chaque échange, le solide est lavé plusieurs fois de maniére a le
débarrasser des excédents de sel, par exemple 4 lavages de 50mL d’eau. Les
agglomeérats sont ensuite séches a 80°C pendant 2 heures et enfin activés a
250°C pendant 2 heures sous courant d'azote.

[0119] Les produits sont caractérisés. Le volume de Dubinin-Raduskevitch est de
0,240 cm¥/g.
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Paramétre de | Facteurde | porosité €p
surface Ss tortuositér
de I'équation | (équation 2
2 (calculé avec =0 et
par équation | Pdc=87MPa)
3 avec =0,5)
Exemple 4 (comparatif) 3,2 3,3 36%
Exemple 5 (comparatif) 3.1 3,4 36%
Tableau 4

*kk

[000120] Selon certains aspects, une ou plusieurs des réalisations suivantes sont décrites :

Réalisation 1.  Adsorbant zéolithique sous forme d’agglomeérés, ledit adsorbant ayant :

- un facteur de tortuosité t, de formule suivante :

«/ Ied

r=(223-113 qu,«d,:{ ot ¥ %’i]
X § Piad2MPa 1T

dans laquelle

Viet représente le volume poreux total, c’est-a-dire la somme des volumes macroporeux et

mésoporeux Vima et Vime exprimes en cm®.g, Vi, Vima €t Vime étant mesurés par porosimétrie

par intrusion de mercure et rapportés a la masse de I’échantillon en équivalent anhydre,

6= 0 pour la phase liquide ou 1 pour la phase gaz,

Ss est I'aire de surface des pores de type macropores et meésopores, exprimée en m? par

gramme d'échantillon en équivalent anhydre, calculée selon I’équation 3 suivante :

6- sz

.f ) dmmxmm

Sg

équation 3
ou f est la fraction de vide dans les cristaux,
deristaux €St le diamétre moyen en nombre des cristaux de zéolithe de I'adsorbant zéolithique
mesuré par observation au microscope électronique a balayage (MEB), et
Vmi désignant le volume microporeux exprimé en cm3.g-!, déterminé par adsorption d’azote, le
volume microporeux étant déterminé selon I'équation de Dubinin et Raduskevitch a partir de
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lisotherme obtenu, en appliquant la norme ISO 15901 - 3:2007, le volume microporeux

correspondant au volume des pores ayant une ouverture inférieure a 2 nm,

AVi est le volume incrémentiel de mercure,

dg est la densité de grain exprimée en g.cm-3, et se référe a la masse de I’échantillon en

équivalent anhydre,

Pdc = 87MPa,

le facteur de tortuosité étant calculé a partir de la distribution poreuse déterminée par

porosimétrie par intrusion de mercure, strictement supérieur a 1 et strictement inférieur a 3;
Vma + Vme

- une porosité g, = Vg , déterminée par porosimétrie par intrusion de mercure, ou

Vma désigne le volume macroporeux, Vme le volume mésoporeux et Vg, le volume de grain,

comprise entre 25% et 35%, les volumes étant exprimés en cm?3.g! ; le volume macroporeux

correspondant au volume des pores ayant une ouverture supérieure a 50 nm, et le volume

mésoporeux correspondant au volume des pores ayant une ouverture entre 2 nm et 50 nm

bornes non incluses.

Réalisation 2. L’adsorbant zéolithique selon la réalisation 1 dans lequel le facteur de
tortuosité t est compris entre 1,5 et 2,7.

Réalisation 3. L’adsorbant zéolitique selon la réalisation 1 ou 2 dans lequel |a résistance
mecanique a I'’écrasement en lit (REL) éleveée, mesurée par la méthode Shell série
SMS1471-74 adaptée pour des agglomérés de taille inférieure a 1,6 mm, est supérieure ou
égale a 1,0 MPa.

Réalisation 4. L’adsorbant zéolithique selon 'une quelconque des réalisations 1 a 3 dans
lequel ledit adsorbant présente une taille comprise entre 0,1 mm et 1 mm, bornes incluses.

Réalisation 5. L’adsorbant zéolithique selon I'une quelconque des réalisations 1 a 4, ledit
adsorbant comprenant une zéolithe choisie parmi les zéolithes de structure FAU.

Réalisation 6. L’adsorbant zéolithique selon la réalisation 5, ladite zéolithe étant |a zéolithe
X, seule ou en mélange avec d’autres zéolithes.
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Réalisation 7. L’adsorbant zéolithique selon I'une quelconque des réalisations 1 a 6, ledit
adsorbant comprenant plus de 90% en poids de zéolithe(s).

Réalisation 8. L’adsorbant zéolithique selon 'une quelconque des réalisations 1 a 7, dans
lequel ladite ou lesdites zéolithe(s) se présentent sous la forme de cristaux de taille comprise
entre 10 nm et 1500 nm.

Réalisation 9. L’adsorbant zéolithique selon I'une quelconque des réalisations 1 a 8 dans
lequel la distribution poreuse satisfait aux inéquations a) et/ou b) suivantes :

Vme
—_— < 1
a) Vme + Vma ’
04 < Vmi ‘
b) Vma+Vme+Vm|_

Vmi désignant le volume microporeux exprimé en cm3.g-1, déterminé par adsorption d’azote,
le volume microporeux correspondant au volume des pores ayant une ouverture inférieure a
2 nm.

Reéalisation 10. L’adsorbant zéolithique selon I'une quelconque des réalisations 1a 9
comprenant en outre du baryum et/ou du potassium.

Réalisation 11. Procédé de préparation d’un adsorbant zéolithique selon I'une quelconque
des réalisations 1 a 10 comprenant au moins les étapes suivantes :
a) une étape de mélange de cristaux d’au moins une zéolithe, avec un liant
d’agglomération contenant au moins 80% en poids d'argile zéolithisable, et éventuellement
une source de silice, suivie d'une mise en forme et d’'une étape de cuisson a une
température comprise entre 500 et 700°C,
b1)  une premiére étape de zéolithisation par mise en contact du matériau obtenu a
I'étape a) avec une solution basique alcaline, de concentration comprise entre 0,2 M et
0,9 M, bornes incluses
b2)  une deuxiéme étape de zéolithisation par mise en contact du matériau obtenu a
I'étape b1) avec une solution basique alcaline, de concentration comprise entre 1,2 M et
4.0 M, bornes incluses
b1 et b2 pouvant étre effectuées dans un ordre quelconque et b1 et/ou b2 pouvant étre
réitérées,
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c) une étape éventuelle d’échange cationique des cations contenus dans le milieu
réactionnel issu des étapes de zéolithisation par mise en contact avec une solution d’ions
baryum, ou d’ions baryum et d’'ions potassium,

d) une étape de lavage et séchage du matériau ainsi obtenu, et

e) une étape d’activation du matériau obtenu a I'étape d), par chauffage a une
température comprise entre 100°C et 400°C, et récupération de I'adsorbant zéolithique
sous forme d’aggloméré.

Réalisation 12. Le procédé de préparation selon la réalisation 11, ledit liant d’agglomération
contenant au moins 90% en poids d'argile zéolithisable.

Réalisation 13. Le procédé de préparation selon |a réalisation 11 ou 12, ledit liant
d’agglomération contenant au moins 95% en poids d'argile zéolithisable.

Réalisation 14. Le procédé de préparation selon I'une quelconque des réalisations 11 a 13
comprenant une ou plusieurs étapes supplémentaires de mise en forme effectuées apres
'une quelconque des étapes a), b1)/b2), c), d), e).

Réalisation 15. Procédé de séparation de para-xyléne a partir de coupes d'isoméres
d’hydrocarbures aromatiques contenant 8 atomes de carbone, en phase liquide, par
adsorption du para-xyléne au moyen d'un adsorbant selon 'une quelconque des réalisations
1 a 10 ou préparé selon 'une quelconque des réalisations 11 a 14 en présence d'un
désorbant.

Réalisation 16. Procédé de séparation de para-xyléne a partir de coupes d'isoméres
d’hydrocarbures aromatiques contenant 8 atomes de carbone, en phase gazeuse, par
adsorption du para-xyléne au moyen d'un adsorbant selon 'une quelconque des réalisations
1 a 10 ou préparé selon l'une quelconque des réalisations 11 a 14 en présence d'un
désorbant.

Réalisation 17. Le procédé selon la realisation 15 ou 16, de type lit mobile simulé.
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REVENDICATIONS
1. Adsorbant zéolithique sous forme d’agglomérés, ledit adsorbant ayant :

- un facteur de tortuosité ¢, de formule suivante :

‘ e 1 P A b
f={2.m—i,w-wm-dg{m,%f y =2

. Sy pigavpa i ,

dans laquelle
Vit représente le volume poreux total, c’est-a-dire la somme des volumes
macroporeux et mésoporeux Vma €t Vme exprimés en cm3.g™, Vit, Vima €t Ve étant
mesurés par porosimétrie par intrusion de mercure et rapportés a la masse de
I'échantillon en équivalent anhydre,
6= 0 pour la phase liquide ou 1 pour la phase gaz,
Ss est I'aire de surface des pores de type macropores et mésopores, exprimée en
m?2 par gramme d'échantillon en équivalent anhydre, calculée selon I'équation 3

suivante :

6-Vons

Sg = e M

.f ’ dﬂmﬁwmm

équation 3

ou f est la fraction de vide dans les cristaux,
deristaux €8t le diameétre moyen en nombre des cristaux de zéolithe de I'adsorbant
zéolithique mesuré par observation au microscope électronique a balayage
(MEB), et
Vmi désignant le volume microporeux exprimé en cmi.g’', déterminé par
adsorption d’azote, le volume microporeux étant déterminé selon I'équation de
Dubinin et Raduskevitch a partir de l'isotherme obtenu, en appliquant la norme
ISO 15901 - 3:2007, le volume microporeux correspondant au volume des pores
ayant une ouverture inférieure a 2 nm,
AVi est le volume incrémentiel de mercure,
dg est la densité de grain exprimée en g.cm-3, et se référe & la masse de

I'échantillon en équivalent anhydre,
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Pdc = 87MPa,

le facteur de tortuosité étant calculé a partir de la distribution poreuse déterminée
par porosimétrie par intrusion de mercure, strictement supérieur a 1 et strictement
inférieur a 3;

- une porosité g, = w , déterminée par porosimétrie par intrusion de
mercure, ou Vma désigne le volume macroporeux, Vme le volume mésoporeux et
Vg, le volume de grain, comprise entre 25% et 35%, les volumes étant exprimés
en cm3.g’; le volume macroporeux correspondant au volume des pores ayant
une ouverture supérieure a 50 nm, et le volume mésoporeux correspondant au

volume des pores ayant une ouverture entre 2 nm et 50 nm bornes non incluses.

2. L’adsorbant zéolithique selon la revendication 1 dans lequel le facteur de

tortuosité t est compris entre 1,5 et 2,7.

3. L’adsorbant zéolitique selon la revendication 1 ou 2 dans lequel la
résistance mécanique a I'écrasement en lit (REL) élevée, mesurée par la méthode
Shell série SMS1471-74 adaptée pour des agglomérés de taille inférieure a
1,6 mm, est supérieure ou égale a 1,0 MPa.

4. L’adsorbant zéolithique selon I'une quelconque des revendications 1 a 3
dans lequel ledit adsorbant présente une taille comprise entre 0,1 mm et 1 mm,
bornes incluses.

5. L’adsorbant zéolithique selon 'une quelconque des revendications 1 a 4,
ledit adsorbant comprenant une zéolithe choisie pami les zéolithes de structure
FAU.

6. L’adsorbant zéolithique selon la revendication 5, ladite zéolithe étant la
zéolithe X, seule ou en mélange avec d’autres zéolithes.
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7. L’adsorbant zéolithique selon 'une quelconque des revendications 1 a 6,
ledit adsorbant comprenant plus de 90% en poids de zéolithe(s).

8. L’adsorbant zéolithique selon I'une quelconque des revendications 1 a 7,
dans lequel ladite ou lesdites zéolithe(s) se présentent sous la forme de cristaux
de taille comprise entre 10 nm et 1500 nm.

9. L’adsorbant zéolithique selon 'une quelcongue des revendications 1 a 8
dans lequel la distribution poreuse satisfait aux inéquations a) et/ou b) suivantes :

a) __Vme  _ o1,
Vme + Vma
b) 04 < Vmi

~ Vma+Vme+Vmi

Vmi désignant le volume microporeux exprimé en cm3.g?, déterminé par
adsorption d’azote, le volume microporeux correspondant au volume des pores

ayant une ouverture inférieure a 2 nm.

10. L’adsorbant zéolithique selon 'une quelconque des revendications 1 4 9
comprenant en outre du baryum et/ou du potassium.

11. Procédé de préparation d'un adsorbant zéolithique selon 'une quelconque
des revendications 1 a 10 comprenant au moins les étapes suivantes :

a) une étape de mélange de cristaux d’au moins une zéolithe, avec un liant
d’agglomération contenant au moins 80% en poids dargile zéolithisable, et
éventuellement une source de silice, suivie d’'une mise en forme et d’'une étape de
cuisson a une température comprise entre 500 et 700°C,

b1) une premiére étape de zéolithisation par mise en contact du matériau obtenu
a I'étape a) avec une solution basique alcaline, de concentration comprise entre
0,2 M et 0,9 M, bornes incluses

b2) une deuxiéme étape de zéolithisation par mise en contact du matériau
obtenu a I'étape b1) avec une solution basique alcaline, de concentration

comprise entre 1,2 M et 4,0 M, bornes incluses
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b1 et b2 pouvant étre effectuées dans un ordre quelconque et b1 et/ou b2 pouvant
étre réitérées,

c) une étape éventuelle d’échange cationique des cations contenus dans le
milieu réactionnel issu des étapes de zéolithisation par mise en contact avec une
solution d’ions baryum, ou d’ions baryum et d’ions potassium,

d) une étape de lavage et séchage du matériau ainsi obtenu, et

e) une étape d’activation du matériau obtenu a I'étape d), par chauffage a une
température comprise entre 100°C et 400°C, et récupération de l'adsorbant
zéolithique sous forme d’agglomeéré.

12. Le procédé de préparation selon la revendication 11, ledit liant
d’agglomération contenant au moins 90% en poids d'argile zéolithisable.

13. Le procédé de préparation selon la revendication 11 ou 12, ledit liant
d’agglomération contenant au moins 95% en poids d'argile zéolithisable.

14. Le procédé de préparation selon l'une quelconque des revendications 11
a 13 comprenant une ou plusieurs étapes supplémentaires de mise en forme
effectuées aprés I'une quelconque des étapes a), b1)/b2), c), d), e).

15. Procédé de séparation de para-xyléne a partir de coupes d'isoméres
d’hydrocarbures aromatiques contenant 8 atomes de carbone, en phase liquide,
par adsorption du para-xyléne au moyen d'un adsorbant selon 'une queiconque
des revendications 1 a 10 ou préparé selon I'une quelconque des revendications
11 a 14 en présence d'un désorbant.

16. Procédé de séparation de para-xyléne a partir de coupes d'isoméres
d’hydrocarbures aromatiques contenant 8 atomes de carbone, en phase gazeuse,
par adsorption du para-xyléne au moyen d'un adsorbant selon 'une queiconque
des revendications 1 a 10 ou préparé selon I'une quelconque des revendications
11 a 14 en présence d'un désorbant.

17. Le procédé selon la revendication 15 ou 16, de type lit mobile simulé.
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