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“ADSORVENTES ZEOLITICOS, SEU PROCESSO DE PREPARACAO E SEUS

USOS”

DIVIDIDO DO PEDIDO BR112015013745-8, DEPOSITADO EM 10 DE DEZEMBRO
DE 2013.

CAMPO TECNICO

[0001] A invencdo refere-se a adsorventes, na forma de aglomerados
(adsorvente zeolitico aglomerado) baseados em pequenos cristais de zedlitos X
compreendendo bario ou bario e potassio, a seu processo de preparacdo e a seus
usos.

[0002] Estes adsorventes exibem tanto uma capacidade de adsorcdo otimizada
como uma resisténcia mecanica otimizada, e podem ser usados, mais
particularmente, para a producdo de para-xileno muito puro a partir de um estoque
de alimentacdo de hidrocarbonetos aroméaticos compreendendo isbmeros tendo 8
atomos de carbono.

ARTE ANTERIOR

[0003] O uso de adsorventes zeoliticos aglomerados compostos de zedlitos X ou
Y contendo, além de cétions de sodio, ions de bario, potassio ou estroncio, sozinhos
ou como misturas, a fim de seletivamente adsorver para-xileno em uma mistura de
hidrocarbonetos aromaticos, € bem conhecido na arte anterior.

[0004] As Patentes US 3 558 730, US 3 558 732, US 3 626 020 e US 3 663 638
mostram que adsorventes zeoliticos compreendendo aluminossilicatos baseados em
sodio e bario (US 3 960 774), ou baseados em sddio, bario e potassio, sao eficazes
para a separacdo de para-xileno presente em fracdes Cs aromaticas (fracOes
compreendendo hidrocarbonetos aromaticos tendo 8 atomos de carbono).

[0005] Os adsorventes zeoliticos descritos na Patente US 3 878 127 sdo usados

como agentes de adsorcdo em processos de fase liquida, preferivelmente, do tipo de
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contracorrente simulada, similar agueles descritos na Patente US 2 985 589 e que
se aplicam, entre outros, as fracbes Cs aromaticas.

[0006] Nas patentes listadas acima, os adsorventes zeoliticos sdo providos em
forma de p6 ou na forma de aglomerados compostos predominantemente de zedlitos
e até 20 % em peso de um aglutinante inerte.

[0007] A sintese de zeodlitos X € geralmente realizada por nucleacdo e
cristalizacdo de géis de aluminossilicato. Geralmente, os cristais de zedlitos sdo
preparados a partir de solugdes compreendendo sodio aquoso (p. ex., solucdo de
hidréxido de sodio aquoso) e, se desejado, os cétions de sodio podem ser
substituidos por (trocados com), em todo ou em parte, outros céations, por exemplo,
bario ou bario e potassio. Estas trocas de cétions podem ser realizadas antes e/ou
apos aglomeracdo do zeodlito pulverulento com o aglutinante de aglomeracéo, de
acordo com as técnicas convencionais conhecidas a uma pessoa habil na arte.
[0008] A sintese de zedlitos X resulta em cristais (geralmente na forma de pod),
cujo uso em escala industrial é particularmente dificil (quedas de presséo
significativas durante as operacfes de manipulacdo). Preferéncia é entdo dada as
formas aglomeradas destes cristais, na forma de graos, produtos entrelacados e
outros aglomerados, sendo possivel que estas ditas formas sejam obtidas por
extrusdo, pelotizacdo e outras técnicas de aglomeracdo conhecidas a uma pessoa
habil na arte. Estes aglomerados ndo exibem as desvantagens inerentes aos
materiais pulverulentos.

[0009] Estes aglomerados, se na forma de blocos, contas, extrusados e outras,
sdo geralmente de cristais de zedlito(s), que constituem o componente ativo (no
sentido da adsorcao), e de um aglutinante destinado a garantir a coesdo dos cristais

na forma de aglomerados e a conferir sobre eles uma resisténcia mecanica

Petica0 870190102352, de 11/10/2019, pag. 12/52



3/35

suficiente para suportar as vibragbes e movimentos aos quais eles sédo submetidos
durante as operacdes para separacao dos isbmeros das fracbes C8 aromaticas.
[0010] Entretanto, as propriedades de adsorcdo destes aglomerados sao
obviamente reduzidas em comparacdo com o p6 formado de cristais, devido a
presenca de aglutinante de aglomeracao que é inerte com respeito a adsor¢ao.
[0011] Véarios meios j4 foram propostos para superar esta desvantagem do
aglutinante de aglomeracdo sendo inerte com respeito aos desempenhos de
adsorcdao, incluindo a conversédo de todos ou pelo menos uma parte do aglutinante
de aglomeracao em ativo de zedlito, do ponto de vista da adsorcdo. Esta operacao €
atualmente bem conhecida a uma pessoa habil na arte, por exemplo, sob o nome de
“zeolitizacado”. A fim de facilmente realizar esta operagao, uso é feito de aglutinantes
zeolitizaveis, geralmente pertencentes a familia caulinita e, preferivelmente,
antecipadamente calcinados em temperaturas geralmente entre 500 °C e 700 °C.
[0012] Uma forma alternativa consiste em moldar gréos de caulim e, em seguida,
zeolitizar o caulim; o seu principio é exposto em “Peneiras Moleculares de Zedlito”
por D.W. Breck, John Wiley e Sons, Nova York (1973), pag. 313 e as seguintes. Esta
tecnologia tem sido sucessivamente aplicada a producdo de grdos de zedlito A ou
zedlito X, até 95 % em peso de composto do préprio zedlito e de um residuo de
aglutinante inconvertido (vide, por exemplo, US 3 119 660, onde € constatado que a
producédo de zedlito X requer a adicdo de uma fonte de silica ao meio de reacgéo).
[0013] O Pedido de Patente FR 2 789 914 descreve um processo para a
manufatura de aglomerados baseados em zedlito X, com uma relacdo Si/Al entre
1,15 e 1,5, trocada com bario e, opcionalmente, com potassio, aglomerando-se o p6
de dito zedlito X com um aglutinante, uma fonte de silica e carboximetilcelulose e,

em seguida, zeolitizando-se o aglutinante por imersdo do aglomerado em um liquido
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alcalino. ApGs troca dos ions de zedlito por ions de bério (e, opcionalmente, ions de
potassio) e ativacdo, os aglomerados assim obtidos exibem, do ponto de vista da
adsorcdo de para-xileno presente em fracbes C8 aromaticas, melhoradas
propriedades em comparacdo com 0s adsorventes preparados a partir da mesma
quantidade de zedlito X e aglutinante, porém nos quais o aglutinante ndo €
zeolitizado.

[0014] Mais recentemente, a Patente US 7 820 869 descreve um processo
para a separacdo do para-xileno presente em fracbes aromaticas, empregando-se
um adsorvente tipo “sem-aglutinante”, isto €, desprovido de material amorfo ou com
uma quantidade de material amorfo menor do que 2 % em peso, com base no zedlito
X, cuja perda de ignicdo é entre 3 % e 5 %. Estes adsorventes séo obtidos apds uma
etapa de zeolitizacdo do aglutinante e ndo compreendem, ou somente em uma
guantidade menor do que 2 % em peso e, com frequéncia, menor do que 0,5 % em
peso de, material amorfo ou ndo-zeolitico. Eles exibem uma capacidade de adsorcao
melhorada e propriedades de transferéncia melhoradas para processos de
separacdo de baixa temperatura tendo curtos tempos de ciclo. Por outro lado,
nenhuma informacdo é fornecida sobre a resisténcia mecénica de tais particulas
“sem-aglutinante”.

[0015] Além disso, para boas propriedades de seletividade com respeito a
entidade a ser separada da mistura de reacdo, o adsorvente tem que exibir boas
propriedades de transferéncia de material, a fim de garantir um nimero de placas
tedricas suficiente para realizar separagdo eficaz das entidades em uma mistura,
como é mostrado por Ruthven no trabalho intitulado “Principles of Adsorption and
Adsorption Processes”, John Wiley & Sons (1984), pags. 326 e 407. Ruthven mostra

(ibidem, pag. 243) que, no caso de um adsorvente na forma de aglomerados
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(adsorvente zeolitico aglomerado), a transferéncia de material total depende da
adicdo de resisténcia difusional intracristalina e de resisténcia difusional entre os
cristais. A resisténcia difusional intracristalina € proporcional ao quadrado dos raios
dos cristais e inversamente proporcional a difusividade das moléculas
intracristalinas.

[0016] A resisténcia difusional entre os cristais (também conhecida como
resisténcia de macroporo) é, por sua vez, proporcional ao quadrado dos raios dos
aglomerados e inversamente proporcional a difusividade das moléculas dos
macroporos. Quanto a uma dada estrutura de zedlito, um dado tamanho de
aglomerado e uma dada temperatura operacional, as difusividades séo fixadas e os
meios de melhorar a transferéncia de material consistem somente em reduzir o
didmetro dos cristais. Um aumento, com respeito a transferéncia total, assim, sera
obtido reduzindo-se o tamanho dos cristais.

[0017] A fim de estimar esta melhoria das cinéticas de transferéncia, uso pode
ser feito da teoria das placas descritas por Ruthven em “Principles of Adsorption and
Adsorption Processes”, ibidem, pags. 248-250). Esta abordagem baseia-se na
representacdo de uma coluna por um numero finito de reatores hipotéticos que séo
idealmente agitados (etapas tedricas). A altura equivalente das placas tedricas é
uma medicdo direta da dispersédo axial e da resisténcia a transferéncia de material
do sistema.

[0018] A Patente US 7 812 208 descreve um processo para a separagdo de
para-xileno presente em fragdes aromaticas usando um adsorvente do tipo “sem-
aglutinante”, isto €, sem material amorfo ou com uma quantidade de material amorfo
menor do que 2 % em peso, com base no zedlito X, tendo um tamanho médio de

cristal menor do que 1,8 um. Estes adsorventes sdo obtidos ap0s uma etapa de
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zeolitizagdo do aglutinante. Estes adsorventes exibem melhoradas propriedades de
transferéncia e adsorcdo, e ndo compreendem, ou somente em uma quantidade
menor do que 2 % em peso e, com frequéncia, menor do que 0,5 % em peso,
material amorfo ou néo-zeolitico. Por outro lado, nenhuma informacédo é fornecida
com respeito a resisténcia mecanica de tais particulas “sem-aglutinante”.

[0019] Uma terceira propriedade do adsorvente, necessaria para garantir um
bom desempenho do processo de separacdo de fase liquida do tipo de
contracorrente simulada, € ter uma boa resisténcia mecanica. Isto € porgue, sob
condi¢cOes operacionais padrdo para este tipo de processo, uma significativa tensao
mecanica € aplicada ao adsorvente dentro das unidades industriais, resultando na
formacao de finas particulas que promovem uma deterioracdo no desempenho (vide,
por exemplo, “Primary Analysis on State of Xylene Adsorption Unit”, Li et al., Jingxi
Shiyou Huagong, 2004 (4), 54-55), esta aumentando em propor¢cdo quando a
resisténcia mecanica do adsorvente diminui.

[0020] Assim, o Pedido de Patente FR 2 903 978 descreve um processo para a
manufatura de aglomerados com base em zedlito X, tendo pequenos cristais, com
um tamanho menor do que 1,7 um, com uma relagcdo molar Si/Al de modo que 1,15
< Si/Al < 1,5, trocados por bario e, opcionalmente, por potassio, aglomerando-se p6
de zeolito X com um aglutinante, uma fonte de silica e, em seguida, zeolitizando-se o
aglutinante por imerséo dos aglomerados em um liquido alcalino. Apés troca de ions
de zeolito por ions de bario (e, opcionalmente, ions de potassio) e ativacdo, os
aglomerados assim obtidos exibem melhoradas propriedades de transferéncia nos
processos para a separacdo de para-xileno presente em fracbes aromaticas,
enquanto reforcando sua resisténcia mecanica.

[0021] Consequentemente, é sabido que adsorventes zeoliticos aglomerados
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baseados em zedlito X trocado por bario (ou bério e potassio) exibem boas
propriedades de adsorcao de xilenos e uma boa seletividade quanto ao para-xileno
presente nas fragdes C8 arométicas, na fase liquida.

[0022] Além disso, é sabido pelo WO 2008/009845 que pequenos cristais de
zeolito(s) geralmente contribuem para uma melhor transferéncia de material, porém
uma resisténcia mecéanica mais fraca do que os cristais do mesmo zedlito de
tamanho maior.

[0023] Uma pessoa habil na arte, assim, espera que adsorventes zeoliticos
aglomerados, baseados no zedlito X, tendo pequenos cristais, compreendendo bario
(ou bario e potassio), exibam boas propriedades de adsorcdo de para-xileno, uma
boa seletividade e uma boa transferéncia de material e, assim, espera que tais
adsorventes exibam bons desempenhos iniciais de separacdo do para-xileno
presente em fracbes C8 aroméaticas em um processo de fase liquida, por exemplo,
do tipo de contracorrente simulada.

[0024] A arte anterior ensina que a zeolitizacdo de adsorventes aglomerados
torna possivel aumentar a capacidade de adsorcdo. A partir da arte anterior, uma
pessoa habil na arte compreendera que pode realizar uma conversao completa do
aglutinante com zedlito a fim de obter uma capacidade de adsorcdo maxima sem a
priori afetar as propriedades mecanicas de ditos adsorventes aglomerados.

[0025] De fato, os inventores descobriram agora que, apds completa conversao
do aglutinante em zedlito, as propriedades mecanicas ndo sdo sempre retidas ou
otimizadas. Uma necessidade consequentemente permanece por adsorventes
zeoliticos aglomerados exibindo boas propriedades mecanicas e boas propriedades
de seletividade, em particular, do ponto de vista da separacéo de isbmeros de xileno

de fracbes C8 aromaticas. Os inventores descobriram assim que existe um
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compromisso entre 6tima adsorcéo e 6tima resisténcia mecanica.
[0026] E, assim, um objetivo da presente invencdo prover adsorventes zeoliticos
aglomerados, baseados em zedlito X, tendo pequenos cristais, compreendendo
bario ou bario e potassio, os ditos adsorventes combinando:

e uma boa seletividade

e uma transferéncia de material melhorada

e uma capacidade de adsorcado 6tima, e

e uma boa resisténcia mecanica,
[0027] para a separacdo do para-xileno presente em fracbes aromaticas C8 em
um processo de fase liquida, por exemplo, do tipo de contracorrente simulada.
[0028] Os inventores constataram que os adsorventes zeoliticos, baseados em
zedlito X, tendo pequenos cristais aglomerados com um aglutinante zeolitizavel, cujo
aglutinante foi submetido a uma reagcédo de zeolitizacdo completa ou virtualmente
completa, a fim de respectiva e completamente ou virtual e completamente converter
o aglutinante em material ativo, ndo exibir uma capacidade de adsorcdo maxima ou
uma boa resisténcia mecanica.
[0029] Os inventores descobriram que o melhor compromisso entre a capacidade
de adsorcdo maxima e a alta resisténcia mecanica ndo ocorre em um grau maximo
de zeolitizacao, poréem, em um grau de zeolitizacdo de modo que o contetdo da fase
nao-zeolitica do adsorvente seja entre 2 % e 5 % em peso, com respeito ao peso
total de dito adsorvente.
DESCRICAO DA INVENCAO
[0030] Um primeiro assunto da presente invencdo € assim um adsorvente
zeolitico aglomerado, tendo propriedades otimizadas, em particular, para a

separacdo de para-xileno de fragbes C8 aromaticas. O adsorvente zeolitico
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aglomerado exibe propriedades de seletividade maxima, com respeito ao para-
xileno, e de transferéncia de material, enquanto exibindo uma resisténcia mecanica
méaxima em combinacdo com uma capacidade de adsorcdo otimizada, e é
particularmente adequado para uso em um processo para a separacdo de para-
xileno na fase liquida, preferivelmente, do tipo de contracorrente simulada.

[0031] Assim, a presente invencdo refere-se a um adsorvente zeolitico
aglomerado, baseado em cristais de zedlito X e em pelo menos uma fase néo-
zeolitica, em que o adsorvente:

e 0s cristais de zedlito X exibem:

i.  um didmetro médio numérico menor do que ou igual a 1,7 pum,
preferivelmente, menor do que ou igual a 1,5 pm e, mais
preferivelmente, menor do que ou igual a 1,2 um,

ii. uma relagdo atdbmica Si/Al entre 1,00 e 1,50, preferivelmente,
entre 1,05 e 1,50 e, mais preferivelmente, entre 1,10 e 1,50,
limites incluidos,

e 0 conteudo em peso de fase ndo-zeolitica (NZP) é de modo que 2,0 %
< NZP < 5,0 %, preferivelmente, de modo que 3,0 % < NZP < 5,0 %,
mais preferivelmente, de modo que 3,0 % < NZP < 4,0 %,
vantajosamente, de modo que 3,2 % < NZP < 3,7 %, em peso do peso
total de adsorvente,

e 0 conteudo em peso de 6xido de bario (BaO) é maior do que 23 %,
preferivelmente, maior do que 32 % e, mais preferivelmente, maior do
que 33 %, com respeito ao peso total do adsorvente,

e 0 conteudo em peso de Oxido de potassio K20 € menor do que 9 %,

preferivelmente, menor do que 8 % e, mais preferivelmente, entre 0 %
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e 2 %, vantajosamente entre 0 % e 1 %, limites incluidos, com respeito
ao peso total do adsorvente e
e 0 conteudo total em peso de Oxidos de ions de metal alcalino ou de
metal alcalino terroso, outros que ndo BaO e K20, é menor do que 5 %
e &, preferivelmente, entre 0 % e 2 % e, vantajosamente, entre 0 % e 1
%, limites incluidos, com respeito ao peso total do adsorvente.
[0032] O adsorvente zeolitico aglomerado, de acordo com a presente invencéo, é
um adsorvente baseado em cristais de zeolito do tipo faujasita, geralmente
referenciado sob o nome do tipo X. O termo “zedlito X” é entendido significar os
zedlitos dos quais a relacdo atbmica Si/Al é entre 1,00 e 1,50, limites incluidos,
preferivelmente, entre 1,05 e 1,50, limites incluidos e, mais preferivelmente ainda,
entre 1,10 e 1,50, limites incluidos.
[0033] Entre os zedlitos X, atualmente € comumente aceito reconhecer dois
subgrupos indicados, zedlitos LSX e zedlitos MSX. Os zedlitos LSX exibem uma
relacdo atbmica Si/Al igual a aproximadamente 1, e os zedlitos MSX exibem uma
relacdo atbmica Si/Al entre aproximadamente 1,05 e aproximadamente 1,15, limites
incluidos.
[0034] De acordo com uma forma de realizagcdo preferida da presente invencéao,
os cristais de zeolito X exibem uma relacdo atébmica Si/Al entre 1,10 e 1,50, limites
incluidos. De acordo com outra forma de realizacao preferida, os cristais de zedlito X
séo cristais de zeolito LSX com uma relacdo atbmica Si/Al igual a aproximadamente
1. Entretanto, a invencdo ndo exclui o adsorvente de conter misturas de dois ou
diversos tipos de zedlitos X como ha pouco definido.
[0035] De acordo com ja outra forma de realizacdo preferida da presente

invencado, o diametro médio numérico dos cristais de zedlitos X €, vantajosamente,

Petica0 870190102352, de 11/10/2019, pég. 20/52



11/35

entre 0,1 pm e 1,5 um, mais vantajosamente, entre 0,1 pum e 1,2 pum, limites
incluidos.

[0036] Os adsorventes zeoliticos, de acordo com a presente invencdo, assim,
compreendem cristais de zedlito(s) X e pelo menos uma fase nao-zeolitica (NZP),
isto é, uma fase n&o-cristalina, que € essencialmente inerte com respeito a
adsorcdo. O grau de cristalinidade do adsorvente, de acordo com a invencéo, é
medido por andlise de difracdo de raio-X, conhecida a uma pessoa habil na arte sob
0 acronimo XRD.

[0037] O adsorvente zeolitico da invencdo €, preferivelmente, na forma de
aglomerados, isto €, ele € composto de cristais de zedlito(s) e de pelo menos uma
fase ndo-zeolitica compreendendo pelo menos um aglutinante de aglomeracédo que
torna possivel a coesao dos cristais entre si. O adsorvente zeolitico aglomerado da
invencdo é indicado, sem distingdo, adsorvente zeolitico aglomerado, adsorvente
zeolitico ou, mais simplesmente ainda, aglomerado(s), na continuacdo da presente
descrigao.

[0038] De acordo com ainda outra forma de realizacdo da invencdo, o
adsorvente zeolitico exibe um teor em peso de 6xido de béario (BaO) entre 33 % e 42
%, limites incluidos, e tipicamente entre 35 % e 38 %, limites incluidos, com respeito
ao peso total de adsorvente.

[0039] De acordo com uma forma de realizacao preferida, o adsorvente zeolitico,
de acordo com a invencéo, exibe uma perda de ignicdo, medida a 950 °C, de acordo
com Padrao NF EN 196-2, entre 4,0 % e 7,7 %, preferivelmente, entre 4,5 % e 6,5 %
e, vantajosamente, entre 4,8 % e 6 %, limites incluidos.

[0040] Como indicado acima, o adsorvente zeolitico, de acordo com a presente

invencao, surpreendentemente exibe um compromisso Optico entre a capacidade de
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adsorcdo e a resisténcia mecéanica. Esta resisténcia mecénica € medida por Shell
Method Series SMS 1471-74, adaptado para aglomerados com um tamanho menor
do que 1,6 mm, e é geralmente maior do que ou igual a 1,8 MPa, mais em geral,
maior do que ou igual a 2 MPa e, tipicamente, maior do que ou igual a 2,1 MPa.
[0041] Por sua vez, a capacidade de adsorcdo € quantificada medindo-se o
volume microporoso do adsorvente, cujo volume é estimado pela equacdo de
Dubinin-Raduskevitch, por adsorgéo de nitrogénio (N2) em uma temperatura de 77 K,
apos desgaseificacdo sob vacuo a 300 °C por 16 horas. O volume microporoso dos
adsorventes zeoliticos da invencdo foi assim medido como sendo maior do que
0,250 cm?/g, tipicamente, dentro de uma faixa estendendo-se de 0,256 cm3/g a
0,288 cm3/g.
[0042] De acordo com outro aspecto, a invengao refere-se a um processo para a
preparacdo dos adsorventes zeoliticos aglomerados, como recentemente definido,
cujo processo compreende pelo menos as etapas de:
a. aglomeracéo de cristais de zedlito X com um didmetro médio numérico
menor do que ou igual a 1,7 um, preferivelmente, menor do que ou
igual a 1,5 pm e, mais preferivelmente, menor do que ou igual a 1,2
pum, com uma relacdo atdémica Si/Al entre 1,00 e 1,50, preferivelmente,
entre 1,05 e 1,50 e, mais preferivelmente ainda, entre 1,10 e 1,50,
limites incluidos, com um aglutinante compreendendo pelo menos 80
% em peso, preferivelmente, pelo menos 90 % em peso e, mais
preferivelmente, pelo menos 95 % em peso de argila zeolitizavel e com
uma fonte de silica, em seguida, conformando os aglomerados e,
finalmente, secagem e calcinagéo de ditos aglomerados,

b. zeolitizacdo de dito aglutinante zeolitizavel, colocando-se o0s
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aglomerados obtidos na etapa a) em contato com uma solucao alcalina
béasica,

c. troca cationica dos aglomerados da etapa b), colocando-os em contato
com uma solucdo de ions de bario, ou de ions de bario e ions de
potassio,

d. troca catibnica opcional, colocando-se os aglomerados da etapa c) em
contato com uma solucao de ions de potassio,

e. em seguida, lavagem e secagem dos aglomerados assim obtidos, e

f. producdo do adsorvente zeolitico por ativacdo dos aglomerados
obtidos na etapa e).

[0043] O tamanho dos cristais de zeolito X usados na etapa a) e dos cristais de
zedlito X dos aglomerados € medido por observacdo, usando-se um microscopio
eletrdnico de varredura (SEM). Esta observacdo SEM também torna possivel
confirmar a presenca de fase nao-zeolitica compreendendo, por exemplo,
aglutinante residual (aglutinante ndo convertido durante a etapa de zeolitizag&o) ou
qualquer outra fase amorfa dos aglomerados.

[0044] Os cristais comerciais mais comuns de zeolito X geralmente exibem um
didmetro maior do que ou igual a 1,8 um. Os cristais empregados no contexto da
presente invencao, preferivelmente, exibem um didmetro médio numérico menor do
gue ou igual a 1,7 um, preferivelmente, estritamente menor do que 1,5 um e, melhor
ainda, menor do que ou igual a 1,2 um. Os cristais para os quais o diametro médio
numerico é estritamente menor do que 1,2 um sao considerados como cristais muito
pequenos. No presente documento, o termo “didmetro médio numérico” ou outro
“tamanho” é empregado para os cristais de zedlito e para os aglomerados. O método

para medir estas quantidades € explicado mais tarde na descricao.
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[0045] A aglomeracdo e a conformacdo (etapa a) podem ser realizadas de
acordo com qualquer técnica conhecida a uma pessoa habil na arte, tal como
extrusdo, compactacdo, aglomeracado e outras. As propor¢cdes do aglutinante de
aglomeracao (vide definicdo mais tarde) e de zedlito empregadas sao tipicamente
aquelas da arte anterior, isto é, de 5 partes a 20 partes em peso de aglutinante por
95 partes a 80 partes em peso de zeolito. Os aglomerados resultantes da etapa a),
quer na forma de contas, extrusados ou outras, geralmente tém um didametro meédio
numerico, ou seu comprimento (maior dimensao quando eles ndo sdo esféricos),
entre 0,4 mm e 2 mm, em particular, entre 0,4 mm e 0,8 mm e, preferivelmente, entre
0,4 mm e 0,65 mm, limites incluidos.

[0046] Na conclusdo da etapa a), as particulas mais finas de aglomerados
podem ser removidas por ciclonagem e/ou peneiracdo, e/ou as particulas
excessivamente grandes podem ser removidas por peneiragdo ou esmagamento, no
caso de extrusados, por exemplo.

[0047] O aglutinante de aglomeracdo empregado na etapa a) compreende pelo
menos 80 % em peso, preferivelmente, pelo menos 90 % em peso, mais
preferivelmente, pelo menos 95 % em peso e, mais particularmente, pelo menos 96
% em peso de argila zeolitizavel e pode também compreender outros aglutinantes
inorganicos, tais como bentonita, atapulgita e outros. O termo “argila zeolitizavel” é
compreendido significar uma argila ou uma mistura de argilas que é capaz de ser
convertida em material zeolitico, geralmente por acdo de uma solucdo alcalina
basica. A argila zeolitizavel geralmente pertence a familia de caulins, caulinitas,
nacritas, dickitas, haloisita e/ou metacaulins. O caulim € preferido e mais comumente
utilizado.

[0048] O p6 formado de zedlito X, empregado na etapa a), pode resultar da
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sintese de cristais de zedlito X compreendendo predominantemente, na verdade
mesmo exclusivamente, céations de sodio, por exemplo, zedlitos NaX (ou 13X), mas
ndo estaria afastando-se do escopo da invencdo usar um pé que tenha sido
submetido, entre a sintese da forma NaX e seu uso na etapa a), a uma ou mais
trocas catibnicas. Neste caso, as etapas de troca catibnica c) e d),
consequentemente, tornar-se-iam desnecessarias.

[0049] A fonte opcional de silica pode ser de qualquer tipo conhecido a uma
pessoa habil na arte que seja um especialista na sintese de zedlitos, por exemplo,
silica coloidal, diatoméceas, perlita, cinzas volantes, areia ou qualquer outra forma
de silica solida.

[0050] Durante a etapa a), além do po formado de zedlito X e do aglutinante,
aditivos podem também ser adicionados, por exemplo, aditivos destinados a facilitar
a aglomeracdo ou para melhorar o endurecimento dos aglomerados formados, tais
como lignina, amido, carboximetilcelulose e outros aditivos conhecidos a uma
pessoa habil na arte.

[0051] Apés a secagem na etapa a), a calcinagdo é realizada em uma
temperatura geralmente entre 500 °C e 600 °C, e torna possivel converter a argila
zeolitizavel, tipicamente caulim, em metacaulim, que pode, em seguida, ser
convertido em zeolito durante a etapa de zeolitizacdo (etapa b). O seu principio é
demonstrado em “Zeolite Molecular Sieves” de D.W. Breck, John Wiley e Sons, Nova
York (1973), pags. 314-315.

[0052] A zeolitizacdo do aglutinante de aglomeracéo é realizada de acordo com
qualquer método ja bem conhecido a uma pessoa habil na arte, e pode, por
exemplo, ser realizado por imersao do produto da etapa a) em uma solucéo alcalina

basica, geralmente uma solucdo aquosa, por exemplo, uma solucdo aquosa de
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hidréxido de sédio e/ou hidréxido de potéssio.

[0053] Os inventores descobriram que a quantidade minima em peso da fase
ndo-zeolitica ndo coincide exatamente com as propriedades mecanicas 6timas da
resisténcia do leito (BS), tipicamente uma BS maior do que ou igual a 1,8 MPa,
preferivelmente, maior do que ou igual a 2 MPa, para o tipo de adsorvente zeolitico
definido acima. Consequentemente, a zeolitizacdo tem que ser finamente controlada,
a fim de obter-se o compromisso 6timo entre a quantidade em peso de fase nado-
zeolitica (NZP) e resisténcia mecanica, em particular, BS. Como indicado acima, o
adsorvente zeolitico aglomerado da presente invencdo exibe uma quantidade em
peso de fase ndo-zeolitica (NZP), de modo que 2,0 % < NZP < 5,0 %.

[0054] Os parametros que podem ter uma influéncia sobre o grau 6timo da
zeolitizacdo a ser aplicada durante a sintese do adsorvente zeolitico, de acordo com
a invencao, sao, em particular, a concentracdo da solucdo alcalina usada, a
temperatura em que a zeolitizacdo € realizada, e a duracdo da reacdo de
zeolitizacao, isto é, o tempo de permanéncia do adsorvente zeolitico em dita solucéo
alcalina utilizada.

[0055] Assim, a etapa de zeolitizacdo, de acordo com o processo da invencao,
torna possivel obter-se um adsorvente zeolitico alcancando o compromisso 6timo
entre a capacidade de adsorcdo e a resisténcia mecanica, em particular BS. Os
exemplos apresentados mais tarde por meio de ilustracdo da presente invencdo
mostram que este compromisso Otimo € obtido ajustando-se a concentracdo da
solucéo alcalina basica, a temperatura de zeolitiza¢do e a duragéo da zeolitizacao.
[0056] Como uma regra geral, a concentragao da solucéo de zeolitizagao alcalina
é, preferivelmente, entre 0,5M e 5M. A zeolitizacao é, preferivelmente, realizada sob

condicbes quentes, em uma temperatura maior do que a temperatura ambiente e,
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tipicamente, em temperaturas da ordem de 80 °C a 100 °C, por exemplo, entre a
temperatura ambiente (isto €, aproximadamente 20 °C) e o ponto de ebulicdo da
solucédo de zeolitizacao alcalina. A duracdo do processo de zeolitizagdo é geralmente
entre algumas dezenas de minutos e algumas horas, preferivelmente, entre
aproximadamente 1 hora e 8 horas, mais preferivelmente, entre aproximadamente 2
horas e 6 horas.

[0057] A etapa c), de troca com bario dos cations de zedlito, é realizada de
acordo com métodos convencionais conhecidos a uma pessoa habil na arte e
geralmente colocando-se os aglomerados resultantes da etapa b) (ou etapa d) em
contato com um sal de bério, tal como cloreto de bario (BaClz), em solu¢do aquosa
em uma temperatura entre a temperatura ambiente e 100 °C e, preferivelmente,
entre 80 °C e 100 °C. A fim de rapidamente obter-se altos teores de éxido de bario,
isto é, preferivelmente mais do que 32 % em peso, com respeito ao peso total do
aglomerado e, preferivelmente, variando-se de 33 % a 42 % em peso e,
vantajosamente, variando-se de 35 % a 38 % em peso, com respeito ao peso total
do aglomerado, € preferivel operar com um grande excesso de ions de bario, com
respeito aos cations do zedlito que sao desejados para troca, tipicamente um
excesso da ordem de 10 a 12, vantajosamente realizando-se sucessivas trocas.
[0058] A troca opcional com potassio (etapa d) pode ser realizada antes e/ou
ap0s a troca com bario (etapa c). Como indicado acima, também é possivel
aglomerar na etapa a) p6 formado de zedlito X ja contendo ions de potassio (pré-
troca dos cétions presentes no zedlito X de partida, tipicamente, céations de sdédio,
por ions potassio antes da etapa a) e liberacdo (ou ndo) na etapa d).

[0059] Uma operacdo de lavagem, geral e preferivelmente com agua, €

subsequentemente realizada seguida por uma operacado de secagem no aglomerado
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assim obtido.
[0060] A ativagdo que segue a operacdo de secagem € realizada
convencionalmente de acordo com métodos conhecidos a uma pessoa habil na arte,
por exemplo, em uma temperatura geralmente entre 100 °C e 400 °C,
preferivelmente, entre 200 °C e 300 °C. Esta etapa e) de ativacdo tem o objetivo de
fixar o teor de agua e também a perda de ignicdo do adsorvente em um modo que é
Otimo para o uso tensionado. A ativacao € geralmente realizada por ativacado térmica,
que é, preferivelmente, implementada entre 200 °C e 300 °C, por um periodo de
tempo determinado em funcédo do teor de 4gua desejado e da perda de ignicédo
desejada, tipicamente de 1 a 6 horas.
[0061] A presente invencdo também se refere aos usos dos adsorventes
zeoliticos descritos acima como agentes de adsorcdo capazes de vantajosamente
substituir os agentes de adsorcdo descritos na literatura, com base no zedlito X
compreendendo 6xido de bario ou com base no zedlito X compreendendo éxido de
béario e 6xido de potassio e, em particular, nos usos listados abaixo:

e separacao de fracdes de isbmeros Cs aromaticos e, em particular,

xilenos,
e separacao de isébmeros de tolueno substituidos, tais como nitrotolueno,
dietiltolueno, toluenodiamina e outros,

e separacao de cresais,

e separacao de alcoois poliidricos, tais como agucares.
[0062] A invencéo refere-se em particular a uma melhoria do processo para a
recuperacdo de para-xileno a partir das fracdes de isbmeros aromaticos tendo 8
atomos de carbono, que consiste em usar, como agente para adsor¢cdo do para-

xileno, um adsorvente zeolitico aglomerado de acordo com a invencdo, empregado
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em processos de fase liquida, porém também em processos de fase gasosa, o dito
processo, preferivelmente, sendo realizado na presenca de um dessorvente.
[0063] O produto desejado (para-xileno) pode, assim, ser separado por
cromatografia liquida de adsorcdo preparativa (batelada) e vantajosa e
continuamente em um leito movel simulado, isto €, sob condi¢ées de contracorrente
simulada ou sob condi¢cdes de co-corrente simulada, mais particularmente, sob
condi¢cbes de contracorrente simulada.
[0064] As condicdes operacionais de uma unidade de adsorc¢éo industrial do tipo
de contracorrente simulada sédo geralmente como a seguir:
e numero de leitos: 6 a 30,
e numero de zonas: pelo menos 4 zonas operacionais, cada uma sendo
localizada entre um ponto de alimentac&do e um ponto de supressao,
e temperatura entre 100 °C e 250 °C, preferivelmente, entre 150 °C e 190
°C,
e pressao da unidade industrial entre a pressédo de bolha dos xilenos na
temperatura do processo e 3 MPa,
¢ relacdo do dessorvente com taxas de fluxo do estoque de alimentacao
entre 0,7 e 2,5, por exemplo, entre 0,9 e 1,8, para uma unidade de
adsorcao sozinha (independente), e entre 0,7 e 1,4 para uma unidade
de adsor¢cao em combinagdo com uma unidade de cristalizagéo,
e grau de reciclagem entre 2,5 e 12, preferivelmente, entre 3,5 e 6.
[0065] Referéncia pode ser feita, com respeito ao assunto, aos ensinamentos
das Patentes US 2 985 589, US 5 284 992 e US 5 629 467.
[0066] As condicbes operacionais de uma unidade de adsorcao industrial de co-

corrente simulada sao geralmente as mesmas que aquelas operando sob condi¢des
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de contracorrente simulada, com a excecdo do grau de reciclagem, que é
geralmente entre 0,8 e 7. Referéncia pode ser feita, com respeito a este aspecto, as
Patentes US 4 402 832 e US 4 498 991.

[0067] O solvente de dessorcao pode ser qualquer dessorvente conhecido a uma
pessoa hébil na arte com um ponto de ebulicdo menor do que aquele do estoque de
alimentacédo, tal como tolueno, porém também um dessorvente com um ponto de
ebulicdo maior do que aquele do estoque de alimentagdo, tal como para-
dietiibenzeno (PDEB). A seletividade dos adsorventes, de acordo com a invencao,
para a adsor¢cao do para-xileno presente nas fragbes C8 arométicas, € O6tima,
quando sua perda de ignicdo, medida a 900 °C €, geralmente, entre 4,0 % e 7,7 % e,
preferivelmente, entre 4,7 % e 6,7 %.

DESCRICAO DAS FIGURAS

[0068] A troca da resisténcia mecanica do leito (BS) e do conteudo da fase néo-
zeolitica (NZP), em funcdo de um dos fatores que tornam possivel controlar a
zeolitizacdo, que é, neste exemplo, a duracdo da reacdo de zeolitizacdo, é
apresentada na Figura 1. Inesperadamente, esta Figura mostra que o
prolongamento do tempo de zeolitizacdo, com o objetivo de reduzir o conteudo da
fase ndo-zeolitica, resulta ao contrario de uma diminuicao drastica na fase cristalina
e, a0 mesmo tempo, na resisténcia mecanica do leito do adsorvente zeolitico. A
reacao de zeolitizacdo, assim, tem que ser finamente controlada, a fim de obter-se
um adsorvente zeolitico exibindo tanto uma capacidade que seja 6tima em termos
de adsorcdo como propriedades mecéanicas que sejam Otimas em termos de
resisténcia mecéanica do leito.

TECNICAS DE CARACTERIZACAO

[0069] Determinacdo do tamanho de particula sobre os cristais:

Petica0 870190102352, de 11/10/2019, pag. 30/52



21/35

[0070] O didametro médio numérico dos cristais de zedlito X, usados na etapa a),
e dos cristais de zedlito X presentes nos aglomerados, € estimado por observacao
empregando-se um microscépio eletrdnico de varredura (SEM).

[0071] A fim de estimar o tamanho dos cristais de zedlito nas amostras, um grupo
de fotografias é levado em uma ampliacdo de pelo menos 5000. O didametro de pelo
menos 200 cristais € subsequentemente medido usando-se software dedicado, por
exemplo, o Smile View software do editor LoGraMi. A preciséo € da ordem de 3 %.
[0072] Andélise quimica dos adsorventes zeoliticos — relacdo Si/Al e grau de
troca:

[0073] Uma andlise quimica elementar, do produto final obtido na concluséo das
etapas a) a f) descritas acima, pode ser realizada de acordo com diferentes técnicas
analiticas conhecidas a uma pessoa habil na arte. Mencédo pode ser feita, entre
estas técnicas, da técnica de andlise quimica por fluorescéncia de raio-X, tal como
descrito na Norma NF EN ISO 12677: 2011, sobre um espectrbmetro de
comprimento de onda dispersivo (WDXRF), por exemplo, Tiger S8 da Bruker.

[0074] A fluorescéncia de raio-X é uma técnica espectral ndo-destrutiva que faz
uso da fotoluminescéncia dos atomos na regido de raio-X para estabelecer a
composicao elementar da amostra. A excitacdo dos atomos, geralmente por um feixe
de raios X ou por bombardeamento com elétrons, gera radiacdo especifica apos
retorno ao estado fundamental do atomo. O espectro de fluorescéncia de raio-X tem
a vantagem de ndo depender muito da combinacdo quimica do elemento, que prové
uma determinacdo precisa, tanto quantitativa como qualitativamente. E obtida,
convencionalmente, apés calibracdo de cada 6xido, uma incerteza de medicéo
menor do que 0,4 % em peso.

[0075] Estas analises quimicas elementares tornam possivel tanto confirmar a
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relagdo atdbmica Si/Al do zedlito dentro do aglomerado como confirmar a qualidade
da troca idnica descrita na etapa c) e na etapa d) opcional. Na descricao da
presente invencéo, a incerteza de medicao da relacdo atdbmica Si/Al € de £ 5 %.
[0076] A qualidade da troca i6nica esta relacionada com o numero de moles de
oxido de sodio, Na2O, permanecendo no adsorvente zeolitico aglomerado apés
troca. Mais especificamente, o grau de troca com ions de bario €& estimado
avaliando-se a relacdo do numero de moles de éxido de bario, BaO, com o nimero
de moles da combinacdo BaO + Na20. Da mesma forma, o grau de troca com ions
bario e potassio é calculado estimando-se a relagdo do numero de moles da
combinacéo de 6xido de bario + 6xido de potassio (BaO + K20) com o numero de
moles da combinagcdo BaO + K20 + Naz0. Deve-se observar que os conteudos dos
diferentes 6xidos séo fornecidos como porcentagem em peso, com respeito ao peso
total do adsorvente zeolitico anidro.

[0077] Determinacdo de tamanho de particula nos adsorventes zeoliticos:
[0078] O diametro médio numérico dos adsorventes zeoliticos, obtidos na
conclusao da etapa a) de aglomeracéo e de conformacéo, é determinado por andlise
da distribuicdo do tamanho de particula de uma amostra de aglomerado por
imageacao de acordo com a Norma ISO 13322-2:2006, empregando-se uma esteira
gue torna possivel a amostra passar em frente das lentes da camera.

[0079] O diametro médio numérico é subsequentemente calculado a partir da
distribuicdo do tamanho de particula, aplicando-se Norma ISO 9276-2:2001. No
presente documento, o termo “didmetro médio numérico” ou mesmo “tamanho” é
empregado para os adsorventes zeoliticos aglomerados. A precisdo é da ordem de
0,01 mm para a variagéo de tamanho dos aglomerados da invencéo.

[0080] Resisténcia mecanica dos adsorventes zeoliticos:
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[0081] A resisténcia ao esmagamento de um leito de adsorventes zeoliticos,

como descrito na presente invencao, é caracterizada de acordo com o Shell Method

Series SMS1471-74 (Shell Method Series SMS1471-74 “Determination of Bulk
Crushing Strength of Catalysts. Compression-Sieve Method), em combinagdo com o
dispositivo “BCS Tester” vendido por Tecnologia Vinci. Este método, inicialmente
destinado para a caracterizacao de catalisadores de 3 mm a 6 mm, baseia-se no uso
de uma peneira de 425 um, que tornara possivel, em particular, separar os finos
criados durante o esmagamento. O uso de uma peneira de 425 um permanece
apropriado para particulas com um didmetro maior do que 1,6 mm, porém tem que
ser ajustado de acordo com a determinacdo de tamanho de particula sobre os
aglomerados que deseja-se caracterizar.

[0082] Os aglomerados da presente invencgao, geralmente na forma de contas ou
extrusados, geralmente tém um didmetro médio numérico ou um comprimento, isto
€, maior dimenséo, no caso dos aglomerados néo-esféricos, entre 0,4 mm e 2 mm,
em particular, entre 0,4 mm e 0,8 mm e, preferivelmente, entre 0,4 mm e 0,65 mm.
Consequentemente, uma peneira de 200 um é usada no lugar da peneira de 425
pm, mencionada no Shell Method SMS1471-74 padréo.

[0083] O protocolo de medicdo é como a seguir: uma amostra de aglomerados
de 20 cm?, peneirada antecipadamente com a peneira apropriada (200 um) e secada
antecipadamente em um forno a 250 °C (em vez de 300 °C mencionado no Shell
Method SMS1471-74 padréo) por pelo menos 2 horas, € colocada em um cilindro
metélico de sec¢do interna conhecida. Uma forca aumentando € imposta em modelo
escalonado nesta amostra, via um pistéo, através de um leito de 5 cm?® de contas de
aco, a fim de obter-se uma distribuicdo melhor da for¢a exercida pelo pistdo sobre os

aglomerados (uso de contas com um diametro de 2 mm para particulas de formato
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esférico tendo um diametro estritamente menor do que 1,6 mm). Os finos obtidos
nas varias etapas de pressao sdo separados por peneiramento (peneira adequada
de 200 um) e pesados.
[0084] A resisténcia ao esmagamento do leito € determinada pela pressao em
megaPascais (MPa), em que a quantidade de finos acumulados passando através
da peneira eleva-se a 0,5 % em peso da amostra. Este valor € obtido plotando-se,
em um gréfico, o peso dos finos obtidos em funcédo da forca aplicada ao leito de
adsorvente zeolitico e interpolando-se a 0,5 % em peso de finos acumulados. A
resisténcia mecanica ao esmagamento do leito € tipicamente entre algumas
centenas de kPa e algumas dezenas de MPa e, geralmente, entre 0,3 MPa e 3,2
MPa. A precisdo é convencionalmente menor do que 0,1 MPa.
[0085] Fase ndo-zeolitica dos adsorventes zeoliticos:
[0086] O conteudo de fase ndo-zeolitica, por exemplo, aglutinante nao-
zeolitizado residual ou qualquer outra fase amorfa, apés zeolitizacdo, é calculado de
acordo com a seguinte equacao:

NZP =100 - % (ZP),
onde ZP representa a soma das quantidades das frac6es de zedlitos X dentro do
significado da invencéo.
[0087] A quantidade de fracdes de zedlitos X é medida por analise de difragdo de
raio-X, conhecida a uma pessoa habil na arte sob o acrébnimo XRD. Esta analise é
realizada em um dispositivo tendo a marca registrada Bruker e, em seguida, a
quantidade de fracBes de zedlitos X & estimada por meio de software TOPAS da
Bruker.
[0088] Volume de microporo:

[0089] A cristalinidade dos aglomerados também € estimada medindo-se seu
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volume de microporo, o ultimo sendo comparado com aquele de referéncia
apropriada (zedlito que € 100 % cristalino sob condi¢cGes de tratamento catidénico que
séo idénticas ou zedlito tedrico). Este volume microporoso é determinado a partir da
medicdo do gas, tal como nitrogénio, isoterma de adsorcdo em sua temperatura de
liguefacdo. Antes da adsor¢éo, o adsorvente zeolitico € desgaseificado sob vacuo (P
< 6,7 x 104 Pa) entre 300 °C e 450 °C por um periodo de tempo de 9 a 16 horas. A
isoterma de adsorcdo de nitrogénio a 77K € subsequentemente medida em um
dispositivo do tipo ASAP 2010 M da Micromeritics, pelo menos 35 pontos de
medicado sendo tomados em pressodes relativas com uma relagcado P/Po entre 0,002 e
1. O volume de microporo é determinado de acordo com Dubinin e Raduskevitch a
partir da isoterma obtida, Norma ISO 15901-3:2007 sendo aplicada. O volume
microporoso estimado de acordo com Dubinin e Raduskevitch é expresso em cm? de
adsorbato liquido por grama de adsorvente. A incerteza de medicdo é de + 0,003
g/cmé.

[0090] Perda de ignicdo dos adsorventes zeoliticos:

[0091] A perda de ignicdo é determinada em uma atmosfera oxidante, por
calcinacdo da amostra em ar em uma temperatura de 950 °C + 25 °C, como descrito
na Norma NF EN 196-2 (Abril de 2006). O desvio padrdo de medi¢cdo € menor do
que 0,1 %.

[0092] Caracterizacao da adsorcao de fase liquida por penetracao:

[0093] A técnica usada para caracterizar a adsor¢do de moléculas na fase liquida
em um solido poroso é a técnica de “penetragao” descrita por Ruthven em
“Principles of Adsorption and Adsorption Processes” (capitulos 8 e 9, John Wiley &
Sons, 1984), que define a técnica de curvas de penetragdo como o estudo da

resposta a injecado de uma classe de constituintes adsorviveis. A analise do tempo de
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saida médio (primeiro momento) das curvas de penetracdo prové informacdes sobre
as quantidades adsorvidas e também torna possivel avaliar as seletividades, isto €, o
fator de separagdo entre dois constituintes adsorviveis. A inje¢cdo de um constituinte
nao-adsorvivel usado como tracador € recomendada para a estimativa dos volumes
nado-seletivos. A andlise da dispersédo (segundo momento) das curvas de penetracdo
torna possivel avaliar-se a altura equivalente das placas tedricas, que se baseia na
representacdo de uma coluna por um numero finito de reatores hipotéticos que sao
idealmente agitados (etapas tedricas), que € uma medicao direta da dispersao axial
e da resisténcia a transferéncia de material do sistema.

EXEMPLOS

[0094] Exemplo A:  Sintese de cristais de zedlito X, com uma relacdo atbmica
Si/Al de 1,25, com um diametro médio numérico de 1,0 um e com uma relacao
atomica Na/Al de 1

[0095] Um gel, tendo a composi¢do molar 3,5 Naz20, 2,8 SiOz, Al203 e 130 Hz0, é
preparado misturando-se 0s seguintes reagentes: silicato de sodio, aluminato de
sédio e agua. O gel é maturado a 35 °C por 20 horas e uma cristalizacéo é realizada
a 100 °C por 4 horas.

[0096] Os cristais obtidos apos filtracdo e lavagem séo identificados por difracéo
de raio-X (analise XRD) como sendo cristais de faujasita. A analise quimica do soélido
fornece uma relacédo atémica Si/Al de 1,25. O volume de microporo, estimado pela
equacao de Dubinin-Raduskevitch, como descrito na parte de caracterizacdo técnica
e expresso em cm?® por grama de adsorvente seco, é de 0,345 + 0,003 cm?/g. O
tamanho dos cristais de zedlito é analisado por microscépio eletrénico de varredura
e mostra que seu diametro médio numérico € de 1,0 um.

[0097] Exemplo B:  Sintese de cristais de zedlito X, Si/Al = 1,20, 0,8 um de
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diametro

[0098] Um gel, tendo a composicdo molar 4 Naz0, 2,8 SiO2. Al203 e 130 H20, é
preparado misturando-se os reagentes: silicato de sodio, aluminato de sodio e agua,
usando-se um misturador de turbina. O gel é permitido maturar a 35 °C por 20 horas
e uma cristalizacao é realizada a 100 °C por 4 horas.

[0099] Os cristais obtidos ap6s filtracdo e lavagem séo identificados por difracédo
de raio-X (analise XRD) como sendo cristais de faujasita. A analise quimica do sélido
fornece uma relacdo atdmica Si/Al de 1,20 £ 0,03. O volume de microporo, estimado
pela equacdo de Dubinin-Raduskevitch, como descrito acima e expresso em cm?3/g
de adsorvente seco, é de 0,344 + 0,003 cm?®/g. O tamanho dos cristais de zedlito é
analisado por microscopio eletronico de varredura: seu didmetro médio numérico é
de 0,8 um.

[00100] Preparacdo dos adsorventes zeoliticos

[00101] Uma mistura homogénea é preparada e 800 g de cristais de zedlito NaX,
preparados de acordo com procedimentos descritos no Exemplo A ou Exemplo B,
sdo aglomerados com 105 g de caulim (expresso como equivalente calcinado) e 45
g de silica coloidal, vendida sob o nome comercial Klebosol®30 (contendo 30 % em
peso de SiOz e 0,5 % de Na20), com a quantidade de agua que torne possivel a
extrusdo da mistura. Os extrusados sdo secados, esmagados, a fim de recuperarem-
se 0s graos dos quais o diametro médio numérico é igual a 0,7 mm e, em seguida,
calcinados a 550 °C sob uma corrente de nitrogénio por 2 horas.

[00102] Exemplo 1

[00103] 200 g de aglomerados, obtidos do pd sintetizado no Exemplo A, séo
colocados em um reator de vidro, provido com uma camisa regulada em uma

temperatura de 100 °C £ 1 °C, 1,5 L de uma solu¢édo aquosa de hidroxido de sodio
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sdo, em seguida, adicionados e o meio de reacdo é deixado agitando por um
periodo de tempo que pode variar de 1 hora a 8 horas, como mostrado na Tabela
abaixo.

[00104] Os aglomerados sdo subsequentemente lavados em 3 sucessivas
operacdes de lavagem com agua, seguidas por esvaziamento do reator. Verifica-se
gue a lavagem é eficaz medindo-se o pH final do liquido de lavagem aquoso entre
10,0 e 10,5.

[00105] Estes aglomerados sdo usados em uma reacdo de troca catidnica por
acado de uma solucdo aquosa de cloreto de bario 0,5M a 95 °C em 4 etapas. Em
cada etapa, a relacdo de volume de solucdo para peso de solido € de 20 ml/g e a
troca é continuada por 4 horas em cada ocasido. Entre cada troca, o sélido é lavado
varias vezes, a fim de livra-lo de excessos de sal. Os aglomerados séo,
subsequentemente, secados a 80 °C por 2 horas e finalmente ativados a 250 °C por
2 horas sob uma corrente de nitrogénio.

[00106] Os vérios produtos sédo caracterizados a fim de determinar-se, por todas

as técnicas analiticas descritas acima: o conteudo de fase néo-zeolitica (NZP), o
volume de microporo de acordo com Dubinin-Raduskevitch (Vol DR), e a resisténcia
mecanica do leito (BS). Os resultados séo fornecidos na Tabela 1.

[00107] A perda de igni¢do, medida como descrito acima, é de 5,4 % + 0,1 % para
cada amostra. O grau de troca de bario dos aglomerados, calculado pelas anélises
elementares do oxido de bario e 6xido de sédio por WDXRF, como descrito nas
técnicas de caracterizacédo, € de 99,7 £ 0,2 %.

Tabela 1

Duracgéo (h) | BS (MPa) | Vol DR (cm?3g) NZP

1 1,67 0,250 6,4%
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2 1,83 0,254 4,9%
3 2,17 0,257 3,7%
4 2,62 0,258 3,4%
5 2,00 0,261 2,2%
6 1,80 0,256 4,0%
7 1,25 0,249 6,7%
8 0,93 0,236 11,6%

[00108] Os valores da Tabela 1 sdo fornecidos na forma grafica da Figura 1.
Constatou-se que é impossivel obter-se adsorventes zeoliticos aglomerados que
combinem tanto uma capacidade de adsorcdo maxima como uma resisténcia
mecanica maxima. Um compromisso de capacidade de adsorcao otima/resisténcia
mecanica 6tima €, em seguida, obtido para um teor de fase néo-zeolitica (NZP) entre
2 % e 5 % em peso, com respeito ao peso do aglomerado, e medido por XRD.
[00109] Exemplo 2: Testes com diferentes concentracbes de hidroxido de
sodio

[00110] 200 g de aglomerados, obtidos do pé sintetizado no Exemplo A, séo
colocados em um reator de vidro, provido com uma camisa regulada em uma
temperatura de 100 °C + 1 °C, 1,5 L de uma solu¢do aquosa de hidroxido de sddio,
tendo uma concentragéo variando de 0,5M a 5,5M, como mostrado na Tabela 2, séo,
em seguida, adicionados e 0 meio de reacao € deixado agitando por uma duracao
de 4 a 5 horas.

[00111] Os aglomerados sdo subsequentemente lavados em 3 sucessivas
operacdes de lavagem com agua, seguidas por esvaziamento do reator. Verifica-se
gue a lavagem é eficaz medindo-se o pH final do liquido de lavagem aquoso entre
10,0 e 10,5.

[00112] Estes aglomerados sdo trocados, como descrito no Exemplo 1, por meio
de uma solucdo de cloreto de béario 0,5M a 95 °C em 4 etapas. Em cada etapa, a

relacdo de volume de solucdo para peso de solido € de 20 ml/g e a troca é
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continuada por 4 horas em cada ocasido. Entre cada troca, o sélido é lavado
diversas vezes, a fim de livra-lo do excesso de sal. Os aglomerados séo,
subsequentemente, secados a 80 °C por 2 horas e finalmente ativados a 250 °C por
2 horas sob uma corrente de nitrogénio.

[00113] Os vérios produtos sédo caracterizados a fim de determinar-se, por todas

as técnicas analiticas descritas acima: a perda de ignicdo, o conteudo de fase néo-
zeolitica, o volume de microporo e a resisténcia mecéanica. Os resultados séo
fornecidos na Tabela 2 abaixo.

[00114] O grau de troca de bario dos aglomerados, calculado pelas analises
elementares do 6xido de bario e 6xido de sédio por WDXRF, como descrito nas
técnicas de caracterizagdo, é de 99,6 + 0,2 %. A perda de ignicdo, medida como
descrito acima, é de 5,3 % + 0,1 % para cada amostra.

Tabela 2

Concentracédo (M) | BS (MPa) | Vol DR (cm?3/g) NZP

0,5 1,20 0,242 9,7%
2,5 2,62 0,258 3,4%
5,5 0,80 0,230 14,2%

[00115] Constatou-se que € impossivel obter-se adsorventes zeoliticos
aglomerados que combinem tanto uma capacidade de adsor¢do maxima como uma
resisténcia mecéanica maxima. Um compromisso de capacidade de adsorcao
Otima/resisténcia mecéanica 6tima €, em seguida, obtido para um teor de fase néo-
zeolitica (NZP) da ordem de 3 % em peso, com respeito ao peso do aglomerado,
medido por XRD, de acordo com o método descrito acima.

[00116] Exemplo 3: Aglomerados baseados em cristais de NaX de 0,8 um
[00117] 200 g de aglomerados, obtidos do po6 sintetizado no Exemplo B, séo

colocados em um reator de vidro, provido com uma camisa regulada em uma
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temperatura de 100 °C + 1 °C, 1,5 L de uma solucdo aquosa de hidroxido de sodio,
tendo uma concentracdo de 100 g/l, sdo em seguida adicionados, e 0 meio de
reacdo € deixado agitando por um periodo de tempo que pode variar de 1 hora a 8
horas, como mostrado na Tabela abaixo.

[00118] Os aglomerados sdo subsequentemente lavados em 3 sucessivas
operacdes de lavagem com agua, seguidas por esvaziamento do reator. Verifica-se
que a lavagem é eficaz medindo-se o pH final do liquido de lavagem aquoso, que é
entre 10,0 e 10,5.

[00119] Estes aglomerados sdo trocados, como descrito no Exemplo 1, por meio
de uma solug¢do aquosa de cloreto de béario 0,5M a 95 °C em 4 etapas. Em cada
etapa, a relacdo de volume de solucdo para peso de sélido é de 20 ml/g e a troca €
continuada por 4 horas em cada ocasido. Entre cada troca, o sélido é lavado
diversas vezes, a fim de livra-lo do excesso de sal. Os aglomerados séao,
subsequentemente, secados a 80 °C por 2 horas e finalmente ativados a 250 °C por
2 horas sob uma corrente de nitrogénio.

[00120] Os varios produtos sdo caracterizados a fim de determinar-se, por todas
as técnicas analiticas descritas acima: a perda de ignicdo, o conteudo de fase nao-
zeolitica, o volume de microporo e a resisténcia mecanica. Os resultados sao
fornecidos na Tabela 3 abaixo.

[00121] O grau de troca de bario dos aglomerados, calculado pelas analises
elementares do oxido de bario e 6xido de sédio por WDXRF, como descrito nas
técnicas de caracterizagdo, € de 99,7 £ 0,2 %. A perda de ignicdo, medida como
descrito acima, é de 5,3 % + 0,1 % para cada amostra.

Tabela 3

Duracéo (h) | BS (MPa) | Vol DR (cm?3®(g) | NZP (XRD)
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1 1,50 0,248 6,8%
2,20 0,260 2,3%
8 0,80 0,245 7,9%

[00122] Exemplo4:  Aglomerados baseados em cristais de NaMSX

[00123] 200 g de aglomerados, obtidos a partir do p6 formado de NaMSX
(K. Schumann et al., Microporous and Mesoporous Materials, 154 (2012), 119-123)
séo colocados em um reator de vidro provido com uma camisa regulada em uma
temperatura de 100 °C =+ 1 °C, 1,5 L de uma solu¢do aquosa de hidroxido de sddio,
tendo uma concentragdo de 100 g/l, sGo em seguida adicionados, e 0 meio de
reacao € deixado agitando por um periodo de tempo que pode variar de 1 a 8 horas,
como mostrado na Tabela 4 abaixo.

[00124] Os aglomerados sdo subsequentemente lavados em 3 sucessivas
operacdes de lavagem com agua, seguidas por esvaziamento do reator. Verifica-se
gue a lavagem é eficaz medindo-se o pH final dos liquidos de lavagem aquoso, que
é entre 10,0 e 10,5.

[00125] Estes aglomerados sdo trocados, como descrito no Exemplo 1, por meio
de uma solucdo de cloreto de béario 0,5M a 95 °C em 4 etapas. Em cada etapa, a
relacdo de volume da solucdo para peso de solido € de 20 ml/g e a troca é
continuada por 4 horas em cada ocasido. Entre cada troca, o solido é lavado
diversas vezes, a fim de livrd-lo do excesso de sal. Os aglomerados séao,
subsequentemente, secados a 80 °C por 2 horas e finalmente ativados a 250 °C por
2 horas sob uma corrente de nitrogénio.

[00126] Os vérios produtos sdo caracterizados a fim de determinar-se, por todas
as técnicas analiticas descritas acima: a perda de igni¢do, o contetudo de fase néo-

zeolitica, o volume de microporo e a resisténcia mecanica. Os resultados sao
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fornecidos na Tabela 4 abaixo.

[00127] O grau de troca de bario dos aglomerados, calculado pelas analises
elementares do oxido de bério e éxido de sodio por WDXRF, como descrito nas
técnicas de caracterizacdo, é de 99,8 + 0,2 %. A perda de ignicdo, medida como
descrito acima, é de 5,4 % + 0,1 % para cada amostra.

Tabela 4

Duragéo (h) | BS (MPa) | Vol DR (cm?3g) NZP

1 1,90 0,242 7,3%
4 2,90 0,254 2,7%
8 1,20 0,238 8,8%

[00128] Exemplo 5: Teste de penetracao
[00129] Um teste de penetracdo (cromatografia frontal) €, subsequentemente,
realizado nos adsorventes zeoliticos aglomerados descritos nos Exemplos 1 e 3, a
fim de avaliar sua eficacia. A quantidade de adsorvente usado nestes testes € de
aproximadamente 74 g.
[00130] O procedimento para obterem-se as curvas de penetracdo € como a
seqguir:
e Carregar a coluna via a peneira e instalar no leito de teste.
e Carregar com o0 solvente (para-dietilbbenzeno) em temperatura
ambiente.
e Gradual elevacéo até a temperatura de adsor¢cdo sob uma corrente de
solvente (5 cm3/min).
e Injecdo de solvente a 10 cm3®min, quando a temperatura de adsorcéo é
alcancada.

¢ Intercambio de solvente/estoque de alimentacédo, a fim de injetar o

Petica0 870190102352, de 11/10/2019, pag. 43/52



34/35

estoque de alimentagdo (10 cm3/min).
e A injecdo de estoque de alimentacdo é, subsequentemente, mantida
por um tempo suficiente para alcancar equilibrio termodinamico.
e Coleta e analise do efluente de penetracéo.
[00131] A pressdao é suficiente para o estoque de alimentacdo permanecer na fase
liquida, isto é, 1 MPa. A temperatura de adsorcéo € de 175 °C.
[00132] A composicao do estoque de alimentagdo € como a sequir:
e para-xileno: 45 % em peso
e meta-xileno: 45 % em peso
e iso-octano: 10 % em peso (o ultimo € usado como tragador, a fim de
estimar os volumes nao-seletivos, e ndo é envolvido na separacao)
[00133] Os resultados, resultantes da analise das curvas de penetracdo, como
descrito nas técnicas de caracterizacdo, estao registrados na Tabela 5 abaixo e sao
comparados com os resultados obtidos com o adsorvente, de acordo com a arte
anterior (Exemplo 4 da Patente FR 2 903 978), do teste de penetracao realizado sob
as mesmas condicfes que descritas acima.

Tabela 5

Duracédo (h) | BS (MPa) | Vol DR (cm?3(g) NZP

1 1,90 0,242 7,3%
4 2,90 0,254 2,7%
8 1,20 0,238 8,8%

(1) LOI: Perda de ignicao
(2)  Acapacidade é expressa em cm? de hidrocarbonetos Cs aromaticos
adsorvidos por grama de adsorvente como esta

(3) PX: para-xileno; MX: meta-xileno
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[00134] Constatou-se que os adsorventes zeoliticos aglomerados, de acordo com
a invencdo, simultaneamente combinam uma capacidade melhorada, uma
seletividade melhorada, e uma transferéncia de material melhorada, em comparacéao
com os adsorventes da arte anterior, em particular, aqueles descritos em FR 2 903

978.
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REIVINDICACOES

1. Adsorvente zeolitico aglomerado, baseado em cristais de zedlito X e

pelo menos uma fase ndo-zeolitica, dito adsorvente caracterizado pelo fato de que:

e 0s cristais de zedlito X exibem:

i. um didmetro médio numérico menor do que ou igual a 1,7 um,

ii. uma relacdo atémica Si/Al entre 1,00 e 1,05, limites incluidos,
- 0 contetdo em peso de fase nao-zeolitica (NZP) é de modo
que 2,0 % < NZP < 5,0, em peso do peso total de adsorvente,
- 0 contetdo em peso de 6xido de bario (BaO) é maior do que
23 %, com respeito ao peso total do adsorvente,
- 0 contetdo em peso de Oxido de potassio K20 é menor do que
9 %, com respeito ao peso total do adsorvente e
- 0 conteudo total em peso de 6xidos de ions de metal alcalino
ou de metal alcalino terroso, outros que ndo BaO e K:0, é
menor do que 5 % com respeito ao peso total do adsorvente.

2. Adsorvente de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de

que o didmetro médio numeérico dos cristais de zedlitos X € vantajosamente entre 0,1
pm e 1,5 um, limites incluidos.

3. Adsorvente de acordo com a reivindicacéo 1, caracterizado pelo fato de

gue o conteudo de Oxido de bario (BaO) é entre 33 % e 42 %, limites incluidos, em
peso, com respeito ao peso total do adsorvente.

4. Adsorvente de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato de

que a perda de ignicdo, medida a 950 °C de acordo com a Norma NF EN 196-2 &,
entre 4,0 % e 7,7 %, limites incluidos.

5. Adsorvente de acordo com a reivindicacéo 1, caracterizado pelo fato de
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que, na forma de aglomerados, o didametro médio numérico € entre 0,4 mm e 2 mm,
limites incluidos.
6. Processo para a preparagdo de um adsorvente como definido na

reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que compreende pelo menos as etapas

de:

a) aglomeracao de cristais de zedlito X com um diametro médio numérico
menor do que ou igual a 1,7 um, com uma relagdo atomica Si/Al entre 1,00 e 1,05,
limites incluidos, com um aglutinante zeolitizavel compreendendo pelo menos 80 %
em peso de argila zeolitizavel e com uma fonte de silica, em seguida, conformando
os aglomerados e, finalmente, secagem e calcinacao de ditos aglomerados,

b) zeolitizagdo do dito aglutinante zeolitizavel, colocando-se 0s
aglomerados obtidos na etapa a) em contato com uma solucéo alcalina basica,

C) troca cationica dos aglomerados da etapa b), colocando os
aglomerados em contato com uma solucao de ions de bério, ou de ions de bario e
ions de potéassio,

d) troca catidénica opcional, colocando-se os aglomerados da etapa c) em
contato com uma solucao de ions de potassio,

e) em seguida, lavagem e secagem dos aglomerados assim obtidos, e

f) producdo do adsorvente zeolitico por ativacdo dos aglomerados
obtidos na etapa e).

7. Processo de preparacdo de acordo com a reivindicacdo 6,

caracterizado pelo fato de que a etapa b) de zeolitizacdo é realizada com uma

solucéo alcalina, cuja concentracéo € entre 0,5M e 5M.

8. Processo de acordo com a reivindicagéo 6, caracterizado pelo fato de

gque a etapa b) de zeolitizac&o é realizada por um periodo de tempo entre 1 hora e 8

Petica0 870190102352, de 11/10/2019, pag. 47/52



3/4

horas.

9. Adsorvente, caracterizado pelo fato de que ser obtido pelo processo

como definido na reivindicagéo 6.
10. Uso de um adsorvente como definido na reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de ser nos processos de:

e separacdo de fracdes de isbmeros Cs aromaticos,
e separacao de isbmeros de tolueno substituidos,

e separacdo de cresobis, ou

e separacao de alcoois poliidricos.

11. Uso de acordo com a reivindicacdo 10, caracterizado pelo fato

de que ser para a separacdo de para-xileno das fracbes de isbmeros aromaticos
tendo 8 atomos de carbono.

12. Processo para a recuperacdo de para-xileno das fracbes de
isbmeros de hidrocarboneto aromatico contendo 8 atomos de carbono, na fase
liquida, por adsorcdo do para-xileno por meio de um adsorvente como definido na
reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que é na presenca de um dessorvente.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado pelo

fato de que o processo é um processo de leito movel simulado.

14. Processo de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado pelo

fato de que o processo é um processo de contracorrente simulada.

15. Processo de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado pelo

fato de que o processo é um processo de co-corrente simulada.
16. Processo para a recuperacdo de para-xileno das fracbes de
isbmeros de hidrocarboneto aromatico contendo 8 atomos de carbono, na fase

gasosa, por adsorcao do para-xileno por meio de um adsorvente como definido na
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reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que é na presenca de um dessorvente.
17. Processo para a recuperacao de para-xileno de acordo com a

reivindicacdo 12, caracterizado pelo fato de que o dessorvente é escolhido de

tolueno e para-dietilbenzeno.

18. Processo para a separacdo de alcoois poliidricos, caracterizado

pelo fato de que emprega um adsorvente como definido na reivindicagéo 1.
19. Processo para a separacao de isémeros de tolueno substituidos,

caracterizado pelo fato de que emprega um adsorvente como definido na

reivindicacgédo 1.

20. Processo para a separacdo de cresois, caracterizado pelo fato

de que emprega um adsorvente como definido na reivindicagdo 1.
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FIG. 1
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