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Prezenta inventie se refera la un adsorbant din zeolit aglomerat si la un procedeu de
obtinere a acestuia, in particular, la un adsorbant pentru separarea prin adsorbtie a izomerilor
hidrocarburilor aromatice si la un procedeu de producere a acestuia.

La obtinerea compusilor de tip hidrocarburi aromatice avand substituenti multipli, se
obtin in general produsi amestecati in care sunt prezenti, simultan, diferiti izomeri, datorita
limitelor procesului de reactie si echilibrului termodinamic al reactiei. Acesti produsi amestecati
trebuie apoi separati, pentru a se obtine izomerii cei mai valorogi pentru aplicatia respectiva.
Totusi, acesti izomeri au de obicei puncte de fierbere foarte apropiate, astfel incat este dificil
sa fie separati utilizand procedeul conventional de rafinare. in acest caz, adsorbtia selectiva
este utilizata pe larg in industrie, pentru a se obtine separarea acestor izomeri.

Principiul tehnicii de separare prin adsorbtie este acela ca un anumit produs este
separat din amestecul de materiale, si purificat cu ajutorul anumitor adsorbanti avand carac-
teristici de adsorbtie preferentiald, sau de nonadsorbtie preferentiala a produsului respectiv, in
combinatie cu procedee corespunzatoare. Adsorbantul reprezintd baza si centrul metodei de
separare prin adsorbtie. In prezent, se cunoaste ca zeolitul X, supus schimbului de ioni cu
cationi de bariu, sau cationi de potasiu, singur sau in combinatie, are caracteristica de a adsorbi
in mod preferential izomerii para- ai hidrocarburilor aromatice. Zeolitii BaX sau BaKX sunt astfel
utilizati, pe larg, ca adsorbanti in industrie pentru a adsorbi p-xilen, astfel incat sa il separe de
izomerii hidrocarburi aromatice Cg, in combinatie cu pat mobil de simulare a contracurentului
continuu. P-xilenul este obtinut la o puritate inalta, dupa cum urmeaza: p-xilenul este adsorbit
de catre un adsorbant in coloana de adsorbtie prin schimb repetat, in contracurent, cu transfer
de masa, utilizadnd caracteristica adsorbantului de adsorbtie preferentiala a p-xilenului, astfel
incat concentratia acesteia creste treptat; p-xilenul adsorbit este desorbit cu un desorbant dupa
obtinerea puritatii dorite a produsului, si solutia de extractie este rafinata pentru a se recupera
desorbantul. P-xilenul produs prin acest procedeu are o puritate de pana la 99,8% (procent de
masa) si randamentul de pana la 98% (procent de masa). in plus, brevetele US 4940548 si
US 5149887 aratéd ca astfel de adsorbanti sunt utilizati pentru separarea izomerilor de
dietiltoluen, metilfenol si altii asemenea.

Un adsorbant excelent trebuie sa aiba trei proprietati, incluzand o capacitate inalta de
adsorbtie, o buna abilitate de adsorbtie selectiva si o viteza mare a transferului de masa. Este
evident ca parametrul capacitate de adsorbtie al adsorbantului este proportional cu continutul
de zeolit din acesta, respectiv, cu cat este mai mare continutul de zeolit, cu atat este mai mare
capacitatea de adsorbtie a adsorbantului. Deoarece zeolitul sintetic este de obicei sub forma
de pulbere, este necesar sa fie aglomerat prin adaugarea unei anumite cantitati de liant, in
scopul de a indeplini cerintele din industrie, acest proces conducéand la o pierdere partiala a
capacitétii de adsorbtie. in consecinta, reducerea cantitatii de liant inert utilizat in adsorbant, gi
conversia acestuia in zeolit intr-o masura cat mai mare posibila reprezinta o modalitate eficace
de a ameliora performanta de adsorbtie. Brevetul US 3960774 arata mai intai ca un precursor
de adsorbant contindnd zeolit X sau Y si liant este tratat cu o solutie apoasa de hidroxid de
sodiu, in scopul de a imbunatati cristalinitatea adsorbantului, dupa care este supus schimbului
de ioni cu cationi de bariu sau de potasiu.

Selectivitatea adsorbantului este imbunatatita cel mai mult prin alegerea speciilor de ioni
schimbati si a proprietatilor zeolitului. n brevetul US 3997620, adsorbantul SrBaX este preparat
prin schimb cu ioni bimetalici de strontiu si bariu, pentru a ameliora selectivitatea pentru
para-xilen. In brevetul US 4283587, zeolitul X sau Y cu ioni schimbati este tratat cu alchil amina,
sau alchil amoniu clorhidrat, pentru a se ameliora selectivitatea pentru izomeri para-. Brevetul
CN 1275926A descrie un adsorbant din zeolit aglomerat, in care zeolitul X, avand un raport
atomic Si/Al de 1...1,5 si un continut redus de dioxid de siliciu, este utilizat ca materie prima
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pentru prepararea adsorbantului, si este schimbat cu ioni de bariu si de potasiu. Situsurile de
schimb ale adsorbantului sunt ocupate in proportie de cel putin 70% cu ioni de bariu, si in
proportie de pana la 30% cu ioni de potasiu. Pentru respectivul adsorbant se utilizeaza caolin
drept liant, si acest adsorbant este tratat cu o solutie alcalind, pentru a fi cristalizat in zeolit X,
in situ, imbunatatind prin aceasta calitatile adsorbantului.

Pentru a imbunatati performanta adsorbantului, pe 1anga ameliorarea capabilitatii de
adsorbtie gi a selectivitatii adsorbantului, trebuie sa se amelioreze, de asemenea, si rata de
transfer de masé a adsorbantului. in brevetele CN 1448213 A si CN 1565718 A, zeolitii X cu
cristalite mici, avand o dimensiune a particulelor cristaline de 0,5-1,0 um sau 0,1...0,4 ym, sunt
utilizati drept componente active ale adsorbantilor, in scopul de a imbunatati rata de transfer
de masa in cristalele de zeolit ale adsorbantilor.

Brevetul CN 1358566 A descrie un adsorbant si un procedeu de preparare a acestuia,
in care performanta adsorbantului este imbunatatita prin ameliorarea distributiei secundare a
porilor in adsorbant. Se amesteca zeolit X si zeolit Y cu un liant, si se adauga in amestecul
rezultat 0,5...6,0% (procent de masa) dintr-un agent de expandare a porilor, urmand o ames-
tecare omogena, formare prin adaugare de apa, uscare, activare, tratare cu solutie alcalina si
schimb de ioni, pentru a se obtine un adsorbant. Liantul respectiv este compus din unul sau mai
multi dintre caolin, bentonit, solutie coloidala de silice, solutie coloidala de aluminiu, si sticla
solubila (silicat de sodiu). Agentul respectiv de expandare a porilor poate fi unul sau mai multi,
selectat dintre lignina, celuloza sodica si pulbere de Sesbania.

Obiectul prezentei inventii este de a furniza un adsorbant din zeolit aglomerat si un
procedeu de producere a acestuia. Respectivul adsorbant are o capacitate de adsorbtie mai
mare, Si o viteza mai mare de transfer de masa.

Zeolitul aglomerat adsorbant, conform prezentei inventii, contine 95...99,5% din masa
zeolit X i 0,5...5,0% din masa liant. Situsurile de schimb cationic ale respectivului zeolit X sunt
ocupate cu metal din grupa sodiu si/sau potasiu. Volumul total al porilor respectivului adsorbant
nu este mai mic de 0,26 ml/g, determinat prin porozimetrie cu mercur, din care volumul porilor
avand un diametru intre 100 si 500 nm reprezinta cel putin 60%.

Conform prezentei inventii, in amestecul de pulberi se adauga un agent de formare a
porilor in timpul prepararii unui adsorbant, pentru a se produce un adsorbant aglomerat bogat
in canale poroase intercristaline de impachetare, dupa transformarea in cristal. Proportia de
macropori este mare, dupa cum arata porozimetria cu mercur. Volumul porilor este mare, iar
performanta de transfer de masa este buna. Sunt imbunatatite atat eficacitatea in utilizare a
zeolitului in adsorbant, cat si gradul de reactie in situ, de cristalizare a argilei in timpul tratarii
cu substanta alcaling, si prin aceasta se mareste semnificativ capacitatea de adsorbtie a
adsorbantului, iar capacitatea de productie pe unitatea de masa de adsorbant este crescuta,
pastrand in acelasi timp o rezistentd mecanica buna.

Scurta descriere a desenelor:

- fig. 1 este o reprezentare schematica a profilului de difuzie pentru evaluarea ratei de
transfer de masa a adsorbantului conform prezentei inventii;

- fig. 2 este o reprezentare schematica a separarii prin adsorbtie, conform prezentei
inventii.

Conform prezentei inventii, zeolitul X gi o argila care poate fi transformata in zeolit sunt
amestecate, se adauga agenti suplimentari de formare, si se adauga un agent de formare a
porilor, preferabil se pulverizeaza o solutie apoasa a unui agent de formare a porilor, in timpul
formarii granulelor, dupa care agentul de formare a porilor este eliminat prin calcinare si des-
compus in componente volatile. Ca rezultat, in interiorul granulelor de aglomerat se formeaza
un sistem de canale bogate in pori, iar volumul de pori al adsorbantului final este mai mare de
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0,26 ml/g, masurat prin porozimetrie cu mercur, in care volumul porilor avand diametre intre
100 nm si 500 nm reprezinta cel putin 60%, si volumul porilor avand diametre mai mari de
500 nm este intre 5% si 15%, preferabil intre 9% si 15%, in raport cu volumul total al porilor.
Adsorbantul respectiv prezinta o performanta buna in ceea ce priveste transferul de masa, in
acest fel timpul necesar pentru atingerea echilibrului de adsorbtie fiind redus semnificativ, gi
eficacitatea utilizarii zeolitului din particulele de adsorbant fiind marita. In plus, structura
cristalina originala a argilei este distrusa si convertita in silicat de aluminiu amorf, prezenténd
reactivitate datorita calcinarii granulelor de aglomerat la temperaturainalta. Cea mai mare parte
a silicatului de aluminiu amorf este apoi convertita in zeolit X prin tratament cu substanta
alcalina in conditii corespunzatoare, obtindndu-se astfel particule de adsorbant aglomerat
continand cel putin 95% din masa zeolit X. In acelasi timp, transformarea prin tratament cu
substanta alcalina produce formarea unor legaturi mai compacte intre cristalitele din granule,
obtindndu-se astfel un adsorbant ce are o rezistenta mecanica buna.

Conform prezentei inventii, proportia dintre porii mari avand anumite diametre ale porilor,
si volumul total al porilor adsorbantului este masurata utilizadnd porozimetria cu mercur. Dupa
cum se masoara prin porozimetrie cu mercur, volumul total al porilor adsorbantului conform
prezentei inventii este preferabil mai mare de 0,28 ml/g, volumul porilor avand diametre intre
100 nm $i 500 nm reprezentand de preferinta cel putin 70% in raport cu volumul total al porilor.

Situsurile de schimb cationic ale zeolitului X din respectivul adsorbant sunt ocupate de
catre metale din grupa llA si/sau K, in care metalul din grupa |IA este de preferinta bariu. Atunci
cand cationii din zeolitul X al respectivului adsorbant sunt Ba si K, raportul molar dintre oxidul
de bariu si oxidul de potasiu din adsorbant este intre 20 si 60, preferabil intre 30 si 50.
Cantitatea de oxid de sodiu din adsorbant nu trebuie sa fie mai mare de 1,0% din masa,
preferabil nu mai mare de 0,6% din masa. Cantitatea de apa din adsorbant este exprimata prin
pierdere la calcinare, dupa calcinarea la temperatura de 200°C, timp de 2 h. in general,
pierderea la calcinare a adsorbantului este controlata pentru a nu fi mai mare de 7,0% din
masa, preferabil intre 4,0% si 6,0% din masa.

Pentru a imbunatati rata de transfer de masa a adsorbantului, respectivul adsorbant,
conform prezentei inventii, este selectat dintre zeolitii X avand cristalite mici, care au o
dimensiune medie a particulelor intre 0,1 si 2,0 um, preferabil intre 0,2 si 1,0 um.

Liantul din adsorbantul respectiv este 0 matrice necristalizatd de minerale din grupa
caolinului ramase dupa cristalizarea in situ, in care respectivele minerale din grupa caolinului
sunt caolinit, dickit, nacrit, burnonita sau un amestec al acestora.

Prezenta inventie furnizeaza un procedeu de producere a unui adsorbant, incluzand
urmatoarele etape:

(1) combinarea zeolitului NaX sau NaKX cu argila care poate fi transformata in zeolit si
agenti auxiliari de formare, pentru a se obtine un amestec de pulberi, in care raportul de masa
intre zeolitul NaX sau NaKX si argila care poate fi transformata in zeolit este de 88...95:12...5,
adaugarea in amestecul de pulberi a unui carbonat solubil inh apa, sau a unui compus polimeric
solubil in apa, ca agent de formare a porilor, pentru a permite amestecului sa fie aglomerat in
granule prin rostogolire, urmata de uscare si calcinare;

(2) tratarea granulei calcinate rezultata dupa etapa (1) cu solutie de hidroxid de sodiu,
sau o solutie mixta de hidroxid de sodiu si silicat de sodiu la o temperatura de 90...100°C,
pentru a permite argilei din granula sa cristalizeze in zeolit X in situ, urmata de uscare si
calcinare;

(3) schimbarea de cationi in granula rezultata din etapa (2) cu solutie a unei sari solubile
a unui metal din grupa lIA, sau cu o solutie mixta de sare de potasiu si sare solubila a unui
metal din grupa IlA, urmata de activare.
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Tn cadrul respectivului procedeu, etapa (1) reprezinta formarea adsorbantului. Zeolitul
NaX sau NaKX este amestecat cu o argila care poate fi transformata in zeolit, intr-un raport
prestabilit, adaugandu-se agenti auxiliari de formare, pentru a se obtine un amestec de pulberi,
iar acest amestec de pulberi preparat este rostogolit in tambur, pentru formare. Echipamentul
utilizat pentru formarea prin rostogolire include disc turnant, oala de acoperire cu zahar, sau
tambur rotativ. In timpul formérii, amestecul de pulberi este plasat in echipamentul de rosto-
golire, dupa care se pulverizeaza apa peste amestecul de pulberi in timpul rostogolirii, pentru
a permite aglomerarea treptata a acestuia in granule, si cresterea acestora. Atunci cand se
formeaza granule avand o anumita dimensiune a particulelor, acestea sunt extrase din echi-
pamentul de formare. Se obtin apoi granule avand diametrul de 0,2...1,5 mm, preferabil intre
0,35 si 0,80 mm, prin cernere, apoi acestea sunt uscate si calcinate, pentru a se obtine
granulele formate.

Se prefera ca argila care poate fi transformata in zeolit din etapa (1) sa fie un mineral
din familia caolinului. Preferabil, respectivele minerale din grupa caolinului sunt caolinit, dickit,
nacrit, burnonitd sau un amestec al acestora.

Preferabil, respectivul agent auxiliar de formare este unul sau mai multi compusi selec-
tati dintre lignina, pulbere de Sesbania, amidon anhidru pulverulent, carboximetil celuloza si
carbon activat. Raportul dintre masa agentului auxiliar de formare adaugat si masa totala a
zeolitului NaX sau NaKX si a liantului este intre 1% si 8%, preferabil intre 2% si 5%.

Agentul de formare a porilor din etapa (1) este selectat dintre carbonatii solubili Th apa,
sau compusi polimerici solubili in apa, acestia fiind eliminati din adsorbant pe durata calcinarii,
fiind componente volatile. Preferabil, respectivii carbonati solubili in apa sunt carbonat de
amoniu, carbonat de sodiu sau bicarbonat de sodiu. Preferabil, respectivii compusi polimerici
solubili Tn apa sunt unul sau mai multi compusi selectati din grupul constand din poliacrilamida,
alcool polivinilic si polietilen glicol. Preferabil, in etapa (1) este utilizata o solutie apoasa de
agent de formare a porilor. Concentratia solutiei apoase de agent de formare a porilor este intre
0,5% din masa si 10,0% din masa, preferabil intre 1,0% din masa si 8,0% din masa. Preferabil,
in locul apei se pulverizeaza peste amestecul de pulberi, in timpul formarii, o solutie apoasa
formata din agentul de formare a porilor. Solutia apoasa de agent de formare a porilor adaugata
reprezinta intre 10 si 40%, preferabil intre 20 si 30% din masa totala a amestecului de pulberi.

In cadrul procedeului descris, etapa (2) reprezintd tratarea granulelor formate si
calcinate, obtinute in etapa (1), cu o solutie alcalina, pentru a permite argilei din acestea sa
cristalizeze in situ in zeolit X. in timpul tratamentului de cristalizare in situ, proportia dintre
volumul de lichid si cel de solid este de 1,2 pana la 2,0:1. Solutia alcalina utilizata pentru
tratamentul de cristalizare in situ este selectata dintre solutie de hidroxid de sodiu si o solutie
mixt& de hidroxid de sodiu si silicat de sodiu. In cazul in care solutia alcalina utilizata este
solutie de hidroxid de sodiu, concentratia acesteia este de preferinta intre 1,0 mol/l si 4,0 moli/l.
in cazul in care solutia alcalina utilizatd este solutie mixta de hidroxid de sodiu si silicat de
sodiu, continutul de oxid de sodiu din aceasta solutie mixta este intre 3,0% din masa si 8,0%
din masa, iar continutul de dioxid de siliciu este intre 1,0% din masa si 7,0% din masa. Timpul
de tratament pentru cristalizarea in situ este de preferinta intre 3 si 10 h. Dupa cristalizarea
in situ, granulele rezultate sunt uscate si calcinate.

Temperatura de uscare din etapele (1) si (2) este de preferinta intre 60 si 120°C, iar
timpul de uscare este preferabil intre 4 gi 12 h. Temperatura de calcinare este de preferinta intre
500 si 700°C, iar timpul de calcinare este preferabil intre 2 si 6 h.

Tn cadrul procedeului descris, etapa (3) reprezintd schimbarea de cationi in granulele
cristalizate in situ astfel incat sa se converteasca situsurile cationice ale zeolitului X in metal din
grupa lIA si/sau K. Ca rezultat, proprietatile campului electrostatic din interiorul interstitiilor
cristalelor zeolitului sunt reglate, si se mareste selectivitatea adsorbtiei. Respectiva schimbare
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de cationi poate fi efectuata in vas de tip rezervor sau de tip coloana, preferabil intr-o coloana
de schimb in mod continuu. Temperatura de schimb este de preferinta intre 60 si 160°C, mai
preferabil intre 90 si 100°C. Viteza solutiei de schimb in spatiul coloanei este intre 1,0 h™" i
12,0 h™", preferabil intre 2,0 h™" si 6,0 h™'. Timpul de schimb este intre 5 si 40 h, preferabil intre
10 si 20 h. Raportul molar intre cationii din solutia de schimb gi ionii de sodiu din zeolit,
respectiv, raportul de schimb este intre 1,5 si 5,0. Atunci cand se doreste ca adsorbantul sa
contina atat metal din grupa IIA, cat si potasiu, se poate folosi pentru schimbul de cationi o
solutie mixta de sare de potasiu si sare solubild a unui metal din grupa IIA. Alternativ, se
foloseste mai intéi o solutie de sare solubild a unui metal din grupa IlA, pentru schimb, dupa
care se utilizeaza o solutie de sare de potasiu, pentru schimbul de potasiu. Granulele Tn care
a avutloc schimbul de cationi necesita spalare inainte de activare, pentru a elimina ionii metalici
liberi. Respectiva activare este efectuata de preferintd sub curent de aer sau de azot gazos,
pentru a se elimina apa din adsorbant. Temperatura de activare este de preferinta intre 180 si
250°C, iar timpul de activare este de preferinta intre 2 si 12 h.

Respectiva sare solubila a unui metal din grupa llA, utilizata pentru schimbul de ioni,
este de preferintd o sare solubila de bariu, cum ar fi azotat de bariu sau clorura de bariu.
Respectiva sare de potasiu, utilizatd pentru schimbul de ioni, este de preferinta clorura de
potasiu sau azotat de potasiu.

Raportul silice/alumina din zeolitul X al respectivului adsorbant, adica raportul molar intre
dioxidul de siliciu si oxidul de aluminiu in zeolit trebuie sa aiba o valoare redusa, astfel incat sa
se imbunatateasca selectivitatea de adsorbtie a adsorbantului. Raportul silice/alumina din
zeolitul X utilizat este de preferinta intre 2,0 si 2,4.

Zeolitul X utilizat pentru prepararea adsorbantului conform prezentei inventii este de
preferintd zeolit X cu cristalite mici, in care dimensiunea medie a cristalitelor este de
0,1...1,0 um. Exista multe metode de preparare a zeolitului X cu cristalite mici, cum ar fi cele
descrise in brevetele CN 1448338 A si EP 960854 A1.

Adsorbantii preparati conform prezentei inventii sunt potriviti pentru procesele de
adsorbtie Tn faza lichida, pentru separarea izomerilor hidrocarburilor aromatice. Mai specific,
adsorbantii sunt potriviti pentru separarea din amestecul de izomeri a izomerilor hidrocarburilor
aromatice avand di-substituenti in pozitii para-, de exemplu, pentru separarea prin adsorbtie a
para-xilenului dintr-un amestec de orto-xilen, meta-xilen, para-xilen si etilbenzen. Acestia pot
fi utilizati, de asemenea, n separarea prin adsorbtie a izomerilor dietilbenzenului, izomerilor
dietiltoluenului, sau izomerilor metil-fenolului. Respectiva separare prin adsorbtie in faza lichida
poate fi operata in coloane multiple in serie, sau poate fi operata intr-un pat mobil, simulat,
realizat cu un ventil rotativ, sau cu o serie de ventile electromagnetice. Presiunea de operare
la separarea prin adsorbtie este de preferinta intre 0,5 MPa si 1,6 MPa, iar temperatura este
de preferinta intre 120 si 200°C.

Desi exemplele de realizare a prezentei inventii sunt descrise in legatura cu exemplele
de mai sus si cu textul si figurile corespunzatoare, nu se intentioneaza limitarea inventiei la
aceste exemple. Dimpotriva, intentia este de a acoperi toate alternativele, modificarile gi
echivalentele incluse in spiritul si domeniul de acoperire al exemplelor de realizare a prezentei
inventii.

Prezenta inventie va fiilustrata in continuare cu referire la urmatoarele exemple, dar fara
a fi limitata de catre acestea.

Metodele de masurare a continutului de zeolit X in adsorbantii din exemple, si datele
pentru evaluarea performantelor sunt dupa cum urmeaza:

Continutul de zeolit X din adsorbanti este calculat prin masurarea capacitatii de
adsorbtie a toluenului in proba, in anumite conditii. Conditile de masurare sunt dupa cum
urmeaza: in baie de apa termostatatd la temperatura de 35°C, un curent de azot gazos
antrenand vaporii de toluen la presiune normala trece prin adsorbanti pana la atingerea

6



RO 126851 B1

saturatiei de absorbtie, in care presiunea relativa a vaporilor de toluen (raportul dintre presiunea
partiala a toluenului si presiunea de saturatie a vaporilor la temperatura de test) este de 0,5;
continutul de zeolit X este prestabilit la 100% din masa atunci cand capacitatea de adsorbtie
a toluenului este de 0,235 g pentru un gram de proba.

Rezistenta mecanica a adsorbantilor este caracterizata prin procentul de sfaramare, iar
metoda de masurare este urmatoarea: o anumita cantitate de adsorbant saturat natural in aer
este cantarita si plasata intr-un cartus din otel inoxidabil, avand baza inchisa. O tija cilindrica
imperecheata cu cartusul din otel inoxidabil este plasata peste adsorbant, dupa care ansamblul
este plasat intr-un dispozitiv de masurare a duritatii particulelor, si presat pana la 250 N.
Adsorbantul este extras dupa oprirea aplicarii presiunii, si cernut printr-o sita avand marimea
ochiurilor de 0,3 mm. Granulele care nu pot trece prin sita sunt cantarite. Procentul de reducere
a masei probei dupa cernere, in raport cu masa probei inainte de comprimare, este definit ca
procent de sfaramare sub presiune a probei de masurat. Cu cat este mai mic procentul de
sfar@mare, cu atat este mai buna rezistenta probei respective.

Volumul porilor si distributia dimensionala a porilor din proba de adsorbant sunt
masurate utilizand un porozimetru cu mercur Autopore 11-9220 de la Micromeritics Company din
SUA, conform ASTM D4382-03.

Metoda de masurare a ratei de transfer de masa pentru difuzia interna a adsorbantului
este urmatoarea: 3...4 g de proba de adsorbant, care a fost uscata si racita sub azot gazos,
dupa activarea prin deshidratare, sunt introduse intr-un vas de echilibru cu agitare magnetica
si, in acelasi timp, se adauga 15 ml de orto-xilen. Vasul este inchis si lasat timp de 4 hla o
temperatura de 120°C, astfel incat adsorbantul sa fie suficient de saturat cu orto-xilen. Se
porneste apoi agitarea magnetica, si se injecteazé rapid 15 ml de para-xilen. in acelasi timp se
porneste cronometrarea si se preleveaza imediat o cantitate mica de proba de lichid din vasul
de echilibru. Compozitia acesteia este analizata prin cromatografie in gaz, pentru calculul con-
centratiei initiale C, de para-xilen din solutia mixta. La intervale de timp se preleveaza mici
cantitati de lichid a carui compozitie este analizata pentru calculul concentratiei corespunza-
toare C, de para-xilen. Se continua prelevarea de probe pana cand compozitia lichidului din
vasul de echilibru nu se mai modifica, adica la atingerea echilibrului de difuzie, si in acest
moment concentratia de para-xilen din solutie este Tnregistrata ca C.. Folosind timpul de
esantionare t ca axa de coordonate orizontala, si (C,-C,)/(C,-C.) ca axa de coordonate verticala,
se obtine profilul de difuzie prezentat in fig. 1. Dupa cum se poate observa din fig. 1, difuzia
interna a para-xilenului este impartita intr-un stadiu rapid si un stadiu lent, iar rata initiala de
difuzie este mare, in timp ce rata de difuzie scade semnificativ la apropierea de echilibru. Ca
rezultat, apare un punct de inflexiune aproximativ la (C,-C,)/(C,-C.) = 0,9 pe curba. in scopul
compararii diferentelor dintre ratele de transfer de masa ale diferitelor probe de adsorbanti, se
utilizeaza timpul de difuzie corespunzator pana la (C,-C,)/(C,-C.) = 0,9, ca indice pentru
evaluarea ratei de transfer de masa a adsorbantului, acesta fiind definit ca rata de transfer de
masa pentru difuzie interna. Cu cat este mai scurtd perioada de timp in care raportul
(C,-CI(Cy-C.) ajunge la valoarea 0,9, cu atat este mai buna performanta de transfer de masa
a probei respective. De exemplu, ratele de transfer de masa pentru difuzie interna a
adsorbantilor A si B pot fi calculate ca t, si tg din profilurile de difuzie ale adsorbantilor A si B
prezentate in fig. 1. Deoarece t, este mai mic decat t;, aceasta arata ca performanta de transfer
de masa a adsorbantului A este mai buna decéat cea a adsorbantului B.

Exemplul 1

S-a preparat adsorbantul conform prezentei inventii, si s-a masurat performanta de
adsorbtie a acestuia.

(1) Producerea Zeolitilor X cu cristalite mici
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S-au introdus 16,4 kg de solutie de meta-aluminat de sodiu (continutul de Al,O, este de
17,3% din masa, iar continutul de Na,O este de 21,0% din masa), 11,0 kg de apa deionizata
si 2,9 kg de hidroxid de sodiu intr-un vas de sinteza de 100 |. Dupa dizolvarea completa a bazei
solide cu agitare, s-au adaugat 11,8 kg de solutie de silicat de sodiu (continutul de SiO, este
de 28,3% din masa, iar continutul de Na,O este de 8,8% din masa). Amestecul a fost agitat
pana la uniformizare, apoi lasat la temperatura de 25°C timp de 20 h, pentru a se obtine un
agent de ghidare.

Tntr-un tanc de 2000 | s-au adaugat, la temperatura de 25°C, 225 kg de solutie de silicat
de sodiu, 1001 kg de apa deionizata si 37 kg de hidroxid de sodiu, si acestea au fost mixate in
suficienta masura prin agitare. S-au adaugat 227 kg de meta-aluminat de sodiu cu agitare, dupa
care s-au adaugat 15 kg de agent de ghidare. S-a continuat agitarea pana la obtinerea unui
amestec uniform. Amestecul a fost incalzit la 100°C si a fost lasat timp de 4 h s3 cristalizeze.
Produsul a fost spalat cu apa pana cand valoarea pH a solutiei de spalare a scazut sub 10.
Produsul a fost filtrat si apoi uscat timp de 12 h la temperatura de 80°C, pentru a se obtine
zeolitul NaX. Raportul molar SiO,/Al,O, al zeolitului a fost 2,19, calculat pe baza constantelor
celulei unitate, iar dimensiunea medie de particule a cristalitelor a fost de 0,7 um, masurata prin
microscopie electronica cu scanare.

(2) Formarea prin rostogolire

88 kg (greutate uscata, de asemenea, in cele ce urmeaza) de zeolit NaX produs in
etapa (1) au fost amestecate omogen cu 9 kg de caolin (produs din Linfen, Shanxi, China,
continutul de caolinit este de 90% din masa) si 3,4 kg de pulbere de Sesbania, pentru a se
obtine amestecul de pulberi. Amestecul de pulberi a fost plasat pe o placa turnanta. Pe durata
rostogolirii, peste pulbere s-a pulverizat o cantitate corespunzatoare de solutie apoasa de
carbonat de sodiu, avand o concentratie de 5,0% din masa, astfel incat amestecul solid de
pulberi a fost aglomerat in granule. Cantitatea de solutie apoasa de carbonat de sodiu
pulverizata pe durata rostogolirii a reprezentat 25% din masa amestecului solid de pulberi.
Granulele cu diametre de 0,35...0,80 mm au fost obtinute prin cernere, acestea fiind uscate la
temperatura de 80°C timp de 10 h si calcinate la temperatura de 540°C timp de 4 h, sub curent
de aer.

(3) Cristalizarea in situ

Granulele calcinate mentionate mai sus au fost tratate cu solutie de hidroxid de sodiu
1,5 moli/l la un raport de volume lichid/solid de 2,0:1, si au fost |asate timp de 4 h la temperatura
de 96°C, pentru a permite caolinului din compozitie sa cristalizeze in situ in zeolit X. Granulele
obtinute dupa cristalizarea in situ au fost spalate cu apa deionizata pana cand valoarea pH a
solutiei de spalare a ajuns la 9,0. Dupa 12 h de uscare la o temperaturd de 80°C, si 2 h de
calcinare la temperatura de 500°C, capacitatea de adsorbtie a toluenului a fost de 0,225 g/g,
care a fost echivalenta cu 95,7% din masa continut de zeolit X in granulele aglomerate.

(4) Schimbul de ioni

Dupa cristalizarea in situ si calcinare, granulele au fost supuse schimbului de ioni in mod
continuu, intr-o coloana conventionald, cu solutie 0,18 moli/l de azotat de bariu ca solutie de
schimb. Schimbul cu ioni de bariu a fost efectuat la presiune normala si la temperatura de 92°C,
timp de 10 h, iar viteza solutiei de schimb in spatiul coloanei a fost de 4,0 h™. Raportul de
volume dintre solutia de azotat de bariu utilizata si granule a fost de 40 : 1. Dupa schimb,
granulele au fost spalate cu apa deionizata al carei volum a fost de zece ori mai mare decat
volumul granulelor, dupa care au fost uscate sub curent de azot gazos la temperatura de 220°C,
timp de 6 h, pentru a se obtine adsorbantul A-1. Pierderea la calcinare a acestuia a fostde 4,3%
din masa, masurat dupa calcinarea la temperatura de 600°C, timp de 2 h. Compozitia adsor-
bantului, volumul si distributia dimensionala a porilor, masurata prin porozimetrie cu mercur, si
alte proprietati fizice au fost inregistrate in tabel.

8



RO 126851 B1

Exemplul 2

Adsorbantul a fost produs conform procedeului descris Tn exemplul 1, cu urmatoarele
exceptii: in etapa (2) de formare prin rostogolire, s-a pulverizat solutie apoasa 5% (procent de
masa) de carbonat de amoniu, intr-o cantitate de 28% din masa amestecului solid de pulberi;
in etapa (3), granulele calcinate au fost tratate cu solutie mixta de hidroxid de sodiu si silicat de
sodiu, pentru cristalizarea in situ, in care solutia mixta respectiva contine 4,3% din masa Na,O
si 2,1% din masa SiO,, si capacitatea de adsorbtie a toluenului a granulelor aglomerate obtinute
dupa cristalizarea in situ a fost de 0,230 g/g, care a fost echivalenta cu 97,9% din masa continut
de zeolit X in granulele aglomerate. Adsorbantul A-2 a fost obtinut dupa schimbul de ioni gi
activare, si a fost calcinat la temperatura de 600°C, timp de 2 h, iar pierderea la calcinare a fost
de 4,5% din masa. Compozitia adsorbantului, volumul si distributia dimensionala a porilor,
masurata prin porozimetrie cu mercur, si alte proprietati fizice au fost inregistrate in tabel.

Exemplul 3

Adsorbantul a fost produs conform procedeului descris in exemplul 1, cu urmatoarele
exceptii: in etapa (2) s-au amestecat omogen 63 kg de zeolit NaX produs in etapa (1) cu 5,4 kg
de caolin si cu 2,7 kg de carboximetil celuloza (disponibila de la fabrica de celuloza Qingquan
din Qingzhou, Shandong, China). Amestecul a fost plasat pe placa turnanta, si pulverizat pe
durata rostogolirii cu o cantitate corespunzatoare de solutie apoasa de poliacrilamida (dis-
ponibila de la Henghao Innovation Amide Ltd., Shanghai, China), avand o concentratie de 2,0%
din masa, pentru a permite aglomerarea in granule a amestecului solid de pulberi. Cantitatea
de solutie apoasa de poliacrilamida pulverizata pe durata rostogolirii a fost de 20% din masa
amestecului solid de pulberi. Uscarea, calcinarea si cristalizarea in situ au fost efectuate con-
form etapelor ulterioare, descrise in exemplul 1. Capacitatea de adsorbtie a toluenului a granu-
lelor aglomerate, obtinute dupa cristalizarea in situ, a fost masurata ca fiind de 0,226 g/g, care
a fost echivalenta cu 96,2% din masa continut de zeolit X in granulele aglomerate.

Dupa cristalizarea in situ, granulele au fost supuse schimbului de ioni cu solutie de
azotat de bariu, conform procedeului descris in etapa (4) din exemplul 1, cu exceptia faptului
ca granulele spalate cu apa dupa schimbul de ioni au fost uscate timp de 6 h sub curent de azot
gazos la o temperatura de 200°C, pentru a se obtine adsorbantul A-3, a carui pierdere la cal-
cinare a fost de 5,6% din masa, masurata dupa 2 h de calcinare la temperatura de 600°C. Com-
pozitia adsorbantului, volumul i distributia dimensionala a porilor, masurata prin porozimetrie
cu mercur, si alte proprietati fizice au fost inregistrate in tabel.

Exemplul 4

Adsorbantul a fost produs conform procedeului descris in exemplul 1, cu urmatoarele
exceptii: in etapa (2) s-au amestecat omogen 63 kg de zeolit NaX produs ca in exemplul 1, cu
5,4 kg de caolin si cu 2,7 kg de carboximetil celuloza. Amestecul a fost plasat pe placa turnanta,
si pulverizat pe durata rostogolirii cu o cantitate corespunzatoare de solutie apoasa de polivinil
alcool (disponibil de la Shaorong Trade Ltd., Shanghai, China), avand o concentratie de 2,0%
din masa, pentru a permite aglomerarea in granule a amestecului solid de pulberi. Cantitatea
de solutie apoasa de polivinil alcool pulverizata pe durata rostogolirii a fost de 22% din masa
amestecului solid de pulberi. Uscarea, calcinarea si cristalizarea in situ au fost efectuate con-
form etapelor ulterioare, descrise in exemplul 1. Capacitatea de adsorbtie a toluenului a granu-
lelor aglomerate obtinute dupa cristalizarea in situ a fost masurata ca fiind de 0,224 g/g, care
a fost echivalenta cu 95,3% din masa continut de zeolit X in granulele aglomerate.

Dupa cristalizarea in situ, granulele au fost supuse schimbului de ioni cu solutie de
azotat de bariu, conform procedeului descris in etapa (4) din exemplul 1, cu exceptia faptului
ca granulele spalate cu apa dupa schimbul de ioni au fost uscate timp de 6 h sub curent de azot
gazos la o temperatura de 200°C, pentru a se obtine adsorbantul A-4, a carui pierdere la
calcinare a fost de 5,3% din masa, masurata dupa 2 h de calcinare la temperatura de 600°C.
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Compozitia adsorbantului, volumul si distributia dimensionala a porilor, masurata prin porozi-
metrie cu mercur, si alte proprietati fizice au fost inregistrate Tn tabel.

Exemplul 5

Zeolitul X a fost produs conform procedeului descris in EP 0960854 A1. intr-un tanc de
sinteza de 100 | s-au adaugat 5,5 kg de solutie de meta-aluminat de sodiu (continutul de Al,O,
a fost de 17,3% din masa, si continutul de Na,O a fost de 21% din masa), 12,6 kg de apa
deionizata si 7,4 kg de hidroxid de sodiu. Dupa dizolvarea completa a bazei solide cu agitare,
s-au adaugat 19,6 kg de solutie de silicat de sodiu (continutul de SiO, este de 28,3% din masa,
si continutul de Na,O este de 8,8% din masa). Amestecul a fost agitat pana la uniformizare,
dupa care a fost imbatranit timp de 1 h la temperatura de 40°C, pentru a se obtine un agent de
ghidare. Tntr-un tanc de 2000 | s-au introdus, la temperatura de 40°C, 198 kg de solutie de silicat
de sodiu, 660 kg de apa deionizata, 90 kg de hidroxid de sodiu si 105 kg de hidroxid de potasiu,
iar acestea au fost amestecate In suficienta masura prin agitare. S-au adaugat cu agitare
288 kg de meta-aluminat de sodiu, dupa care s-au adaugat 3 kg de agent de ghidare. Prin
agitare s-a obtinut un amestec uniform. Amestecul a fost agitat la temperatura de 40°C, pentru
Tmbatranire, timp de 4 h, la 250 U/min. Amestecul a fost apoi incalzit pana la 70°C si lasat sa
cristalizeze timp de 4 h. S-a spalat produsul cu apa pana cand valoarea pH a solutiei de spalare
a scazut sub 10. Produsul a fost filtrat si uscat la temperatura de 70°C, timp de 12 h, pentru a
se obtine zeolit NaKX. Raportul molar SiO,/Al,O, in zeolit a fost de 2,03, calculat pe baza
constantelor celulei unitate, iar dimensiunea medie de particule a cristalitelor a fost de 0,4 um,
masurata prin microscopie electronica cu scanare.

75 kg de zeolit NaKX, 8,3 kg de caolin si 3,0 kg de carboximetil celuloza au fost
amestecate omogen, pentru a se obtine un amestec de pulberi. Amestecul de pulberi a fost
plasat pe placa turnanta, si pulverizat pe durata rostogolirii cu solutie apoasa de carbonat de
amoniu avand o concentratie de 5,0% din masa, pentru a permite aglomerarea in granule a
amestecului solid de pulberi. Cantitatea de solutie apoasa de carbonat de amoniu pulverizata
pe durata rostogolirii a fost de 27% din masa amestecului solid de pulberi. Uscarea, calcinarea
si cristalizarea in situ au fost efectuate conform etapelor ulterioare, descrise in exemplul 1.
Capacitatea de adsorbtie a toluenului a granulelor aglomerate, obtinute dupa cristalizarea
in situ, a fost masurata ca fiind de 0,228 g/g, care a fost echivalenta cu 97,0% din masa continut
de zeolit X in granulele aglomerate.

Dupa cristalizarea in situ, granulele au fost supuse schimbului de ioni cu solutie de
azotat de bariu, conform procedeului descris in etapa (4) din exemplul 1, cu exceptia faptului
ca granulele spalate cu apa dupa schimbul de ioni au fost uscate timp de 4 h sub curent de azot
gazos la o temperatura de 230°C, pentru a se obtine adsorbantul A-5, a carui pierdere la calci-
nare a fost de 4,2% din masa, masurata dupa 2 h de calcinare la temperatura de 600°C. Com-
pozitia adsorbantului, volumul si distributia dimensionala a porilor, masurata prin porozimetrie
cu mercur, i alte proprietati fizice au fost inregistrate in tabel.

Exemplul 6

Adsorbantul a fost produs conform procedeului descris in exemplul 5, cu exceptia
faptului ca granulele obtinute dupa cristalizarea in situ au fost supuse schimbului de ioni cu
solutie mixta de clorura de potasiu si azotat de bariu, ca solutie de schimb, in care concentratia
ionilor K* a fost de 0,1 moli/l si concentratia ionilor Ba** a fost de 0,20 moli/l. La schimbul de ioni,
raportul dintre volumul de solutie de schimb consumata si cel al granulelor solide a fost de
40 : 1. Adsorbantul A-6 astfel produs contine 0,75% din masa oxid de potasiu $i 45% din masa
oxid de bariu. Raportul molar dintre oxidul de bariu si oxidul de potasiu in adsorbantul A-6 astfel
produs a fost de 36,8. Pierderea la calcinare pentru adsorbantul A-6 a fost de 4,8% din masa,
masurata dupa 2 h de calcinare la temperatura de 600°C. Compozitia adsorbantului, volumul
si distributia dimensionala a porilor, masurata prin porozimetrie cu mercur, si alte proprietati
fizice au fost inregistrate in tabel.
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Exemplul comparativ 1

70 kg de zeolit NaX produs ca in exemplul 1 au fost amestecate omogen cu 7 kg de
caolin. Amestecul a fost plasat pe placa turnanta si pulverizat cu o cantitate corespunzatoare
de apa deionizata pe durata rostogolirii, pentru a permite aglomerarea in granule a amestecului
solid de pulberi. Cantitatea de apa pulverizata pe durata rostogolirii a fost de 30% din masa
pulberii solide. Granulele avand o dimensiune de 0,35...0,80 mm, au fost obtinute prin cernere.
Aceste granule au fost uscate timp de 10 h la o temperatura de 80°C, si calcinate timp de 4 h
la o temperaturd de 540°C, sub curent de aer. Granulele calcinate au fost tratate cu solutie
mixta de hidroxid de sodiu si silicat de sodiu, pentru cristalizarea in situ, in care aceasta solutie
mixta contine 4,3% din masa Na,O si 2,1% din masa SiO,. Dupa cristalizarea in situ, granulele
obtinute au fost spalate cu apa deionizata pana cand valoarea pH a solutiei de spalare a ajuns
la 9,0. Ulterior, granulele au fost uscate la temperatura de 80°C timp de 12 h, si calcinate la tem-
peratura de 500°C timp de 2 h. Capacitatea de adsorbtie a toluenului a granulelor aglomerate
a fost masurata ca fiind de 0,219 g/g, care a fost echivalenta cu 93,2% din masa continut de
zeolit X in granulele aglomerate.

Granulele obtinute dupa tratamentul de cristalizare in situ au fost supuse schimbului de
ioni, gi uscate pentru deshidratare, conform etapei (4) din exemplul 1, pentru a se obtine adsor-
bantul comparativ B-1, a carui pierdere la calcinare a fost de 4,7% din masa, masurata dupa
2 h de calcinare la temperatura de 600°C. Compozitia adsorbantului, volumul si distributia
dimensionala a porilor, masurata prin porozimetrie cu mercur, si alte proprietati fizice au fost
inregistrate in tabel.

Exemplul comparativ 2

70 kg de zeolit NaX, produs ca in exemplul 1, au fost amestecate omogen cu 7 kg de
caolin si cu 2,8 kg de carboximetil celuloza, pentru a se obtine un amestec de pulberi.
Amestecul de pulberi a fost plasat pe placa turnanta si pulverizat cu o cantitate corespunzatoare
de apadeionizata, pe durata rostogolirii, pentru a permite aglomerarea in granule a amestecului
solid de pulberi. Cantitatea de apa pulverizata pe durata rostogolirii a fost de 32% din masa
pulberii solide. Granulele avand o dimensiune de 0,35...0,80 mm, au fost obtinute prin cernere.
Aceste granule au fost uscate timp de 10 h la o temperatura de 80°C, si calcinate timp de 4 h
la o temperaturd de 540°C, sub curent de aer. Granulele calcinate au fost tratate cu solutie
mixta de hidroxid de sodiu si silicat de sodiu, pentru cristalizarea in situ, in care aceasta solutie
mixta contine 4,3% din masa Na,O si 2,1% din masa SiO,. Dupa cristalizarea in situ, granulele
obtinute au fost spalate cu apa deionizata pana cand valoarea pH a solutiei de spalare a ajuns
la 9,0. Ulterior, granulele au fost uscate la temperatura de 80°C timp de 12 h, si calcinate la
temperatura de 500°C timp de 2 h. Capacitatea de adsorbtie a toluenului a granulelor
aglomerate a fost masurata ca fiind de 0,223 g/g, care a fost echivalenta cu 95,7% din masa
continut de zeolit X in granulele aglomerate.

Granulele obtinute dupa tratamentul de cristalizare in situ au fost supuse schimbului de
ioni, si uscate pentru deshidratare, conform etapei (4) din exemplul 1, pentru a se obtine
adsorbantul comparativ B-2, a carui pierdere la calcinare a fost de 5,1% din masa, masurata
dupa 2 h de calcinare la temperatura de 600°C. Compozitia adsorbantului, volumul si distributia
dimensionala a porilor, masurata prin porozimetrie cu mercur, si alte proprietati fizice au fost
inregistrate in tabel.

Exemplul 7

Separarea prin adsorbtie a para-xilenului utilizand adsorbantul A-2 a fost efectuata
intr-un mic pat mobil, simulat cu contracurent continuu.

Respectivul pat mobil mic simulat consta din 24 de coloane de adsorbtie in serie, in care
fiecare coloana are o lungime de 195 mm si un diametru intern de 30 mm. Cantitatea totala de
adsorbant incarcat a fost de 3300 ml. Dupa cum se arata in fig. 2, prima si ultima dintre cele
24 de coloane in serie au fost conectate impreuna printr-o pompa circulatoare, pentru a forma
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un circuit inchis. Tn fig. 2, cele 24 de coloane au fost separate in patru zone prin patru benzi de
introducere si de extractie, pentru materialul brut pentru adsorbtie, desorbant, solutia de
extractie si rafinat. Astfel, sapte coloane de adsorbtie intre materialul brut pentru adsorbtie
(coloana 15) si rafinat (coloana 21) constituie zona de adsorbtie, noua coloane de adsorbtie
intre solutia de extractie (coloana 6) si materialul brut pentru adsorbtie (coloana 14) constituie
zona de purificare, cinci coloane de adsorbtie intre desorbant (coloana 1) si solutia de extractie
(coloana 5) constituie zona de desorbtie, si trei coloane de adsorbtie intre rafinat (coloana 22)
si desorbant (coloana 24) constituie zona tampon. Temperatura in intreg complexul adsorbant
a fost controlata la 177°C, iar presiunea a fost controlata la 0,8 MPa.

Tn timpul operérii, desorbantul para-dietilbenzen cu un debit de 1420 mi/h si, respectiv,
materialul brut pentru adsorbtie cu un debit de 1190 ml/h au fost introduse continuu in patul
mobil simulat mentionat mai sus, iar solutia de extractie cu un debit de 710 ml/h si, respectiv,
rafinatul cu un debit de 1900 ml/h au fost extrase din dispozitiv. Respectivul material brut pentru
adsorbtie consta din 9,3% din masa etil-benzen, 18,5% din masa para-xilen, 45,4% din masa
meta-xilen, 17,4% din masa orto-xilen si 9,4% din masa componenta formata din hidrocarburi
nearomatice. Conform principiului cromatografiei cu contracurent simulat, atunci cand debitul
pompei circulatoare a fost reglat la 4580 ml/h, pozitiile celor patru benzi se deplaseaza inainte
cu cate o coloana de adsorbtie la fiecare 70 s, in aceeasi directie cu cea a curgerii lichidului.
in conditii de operare stabile, puritatea para-xilenului obtinut a fost de 99,75% din masa, si
gradul de recuperare a fost de 99% din masa. Productivitatea para-xilenului a fost calculata ca
fiind de 0,066 m* de para-xilen separat prin adsorbtie la un metru cub de adsorbant pe ora.

Exemplul 8

Adsorbantul A-6 a fostintrodus intr-un mic pat mobil, iar separarea prin adsorbtie a para-
xilenului s-a efectuat conform procedeului descris in exemplul 7. Tn conditii de operare stabile,
puritatea para-xilenului obtinut a fost de 99,80% din masa, si gradul de recuperare a fost de
98,4% din masa. Productivitatea para-xilenului a fost calculatd ca fiind de 0,0656 m*® de
para-xilen separat prin adsorbtie la un metru cub de adsorbant pe ora.

Exemplul comparativ 3

Adsorbantul B-2 a fost introdus intr-un mic pat mobil, iar separarea prin adsorbtie a
para-xilenului s-a efectuat conform procedeului descris in exemplul 7. Tn conditii de operare
stabile, puritatea para-xilenului obtinut a fost de 99,71% din masa, si gradul de recuperare a fost
de 90,5% din masa. Productivitatea para-xilenului a fost calculata ca fiind de 0,0604 m® de
para-xilen separat prin adsorbtie la un metru cub de adsorbant pe ora.

Exemplu 1 2 3 4 5 6 Ex. Ex.
comp.1|comp.2

Adsorbant A-1 A2 | A3 | A4 | A5 | A6 B-1 B-2

Continut de zeolit X, % din masa 95,7 | 97,9 | 96,2 | 953 | 97,0 | 97,0 | 93,2 94,9

Continut de Na,O, % din masa 058 | 0,55 | 0,63 [ 0,57 | 0,52 | 0,44 | 0,61 0,57

Procent de sfaramare la presare, % | 10,2 | 11,0 9,5 9,2 10,7 | 10,8 9,8 10,0
din masa

Volumul total al porilor masurat prin | 0,276 | 0,315 | 0,270 | 0,268 | 0,293 | 0,297 | 0,195 | 0,227
porozimetrie cu mercur, ml/g
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Tabel (continuare)

Exemplu 1 2 3 4 5 6 Ex. Ex.
comp.1 [comp.2

Volumul porilor cu diametre intre 0,180 | 0,228 |1 0,178 | 0,181 | 0,219 | 0,222 | 0,107 | 0,131
100 nm si 500 nm, ml/g
Raportul dintre volumul porilor cu
diametre intre 100 nm si 500 nm, si | 65,2 | 72,4 | 65,9 | 67,5 | 74,7 | 74,7 56,9 57,7
volumul total al porilor, %
Volumul porilor cu diametre mai 0,034 | 0,043 | 0,028 | 0,025 | 0,038 | 0,041 | 0,036 | 0,048
mari de 500 nm, ml/g
Raportul dintre volumul porilor cu
diametre mai mari de 500 nm si 12,3 | 13,7 | 10,4 9,3 13,0 | 13,8 18,5 21,1
volumul total al porilor, %
Rata de transfer de masa pentru 5,1 4,0 4.9 5,0 4,5 4,3 6,9 6,2

difuzia interna, min
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Revendicari

1. Adsorbant din zeolit aglomerat, care cuprinde 95...99,5% din masa zeolit X si
0,5...5,0% din masa liant, caracterizat prin aceea ca situsurile de schimb de cationi ale
zeolitului X sunt ocupate de un metal din grupa llA sau un metal din grupa 1A si K, volumul total
al porilor respectivului adsorbant este mai mare de 0,26 ml/g determinat prin porozimetrie cu
mercur, si volumul porilor avand diametre intre 100 si 500 nm este de cel putin 60% din volumul
total al porilor.

2. Adsorbant conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca metalul din grupa IIA
este bariu.

3. Adsorbant conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca volumul total al porilor
adsorbantului este mai mare de 0,28 ml/g, si volumul porilor cu diametre cuprinse intre 100 si
500 nm este de cel putin 70% din volumul total al porilor.

4. Adsorbant conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca volumul porilor cu
diametre mai mari de 500 nm este cuprins intre 5 si 15% din volumul total al porilor.

5. Adsorbant conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca raportul molar dintre
oxidul de bariu si oxidul de potasiu din adsorbant este intre 20 si 60 atunci cand cationii
zeolitului X din adsorbant sunt Ba si K.

6. Adsorbant conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca respectivul continut de
oxid de sodiu din adsorbant reprezinta cel mult 1,0% din masa dupa schimbul de ioni, si
pierderea la calcinare a adsorbantului este de cel mult 7,0% din masa dupa calcinare la
temperatura de 600°C.

7. Adsorbant conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca dimensiunea medie a
particulelor cristalitelor zeolitului X este intre 0,1 si 1,0 uym.

8. Adsorbant conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca liantul este o matrice
necristalizata de minerale din familia caolinului, dupa cristalizarea in situ.

9. Procedeu de obtinere a adsorbantului definit in revendicarea 1, caracterizat prin
aceea ca include urmatoarele etape:

(1) combinarea zeolitului NaX sau NaKX cu argila care poate fi transformata in zeolit si
agenti auxiliari de formare, pentru a se obtine un amestec de pulberi, in care raportul de masa
intre zeolitul NaX sau NaKX, si argila care poate fi transformata in zeolit este de 88...95:12...5,
adaugarea in amestecul de pulberi a unui carbonat solubil inh apa, sau a unui compus polimeric
solubil in apa, ca agent de formare a porilor, pentru a permite amestecului sa fie aglomerat in
granule, prin rostogolire, urmata de uscare si calcinare;

(2) tratarea granulei calcinate rezultate dupa etapa (1) cu solutie de hidroxid de sodiu
sau cu o solutie mixta de hidroxid de sodiu si silicat de sodiu, la o temperatura de 90...100°C,
pentru a permite argilei din granula sa cristalizeze in zeolit X in situ, urmata de uscare si
calcinare;

(3) schimbarea de cationi in granula rezultata din etapa (2) cu o solutie a unei sari
solubile a unui metal din grupa IlA, sau cu o solutie mixta de sare de potasiu i sare solubila a
unui metal din grupa lIA, urmata de activare.

10. Procedeu conform revendicarii 9, caracterizat prin aceea ca argila care poate fi
transformata in zeolit, din etapa (1), este un mineral din familia caolinului.

11. Procedeu conform revendicarii 10, caracterizat prin aceea ca mineralul din familia
caolinului este selectat dintre caolinit, dickit, nacrit, burnonita sau un amestec al acestora.

12. Procedeu conform revendicarii 9, caracterizat prin aceea ca agentul auxiliar de
formare, din etapa (1), este un compus sau mai multi compusi selectati dintre lignina, pulbere
de Sesbania, amidon anhidru, carboximetilceluloza, si carbon activat.

14
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13. Procedeu conform revendicarii 9, caracterizat prin aceea ca raportul dintre masa
agentului auxiliar de formare, adaugat in etapa (1), si masa totala a zeolitului NaX sau NaKX
si a argilei este cuprins intre 1 si 8%.

14. Procedeu conform revendicarii 9, caracterizat prin aceea ca respectivul carbonat
solubil in apa din etapa (1) este carbonat de amoniu, carbonat de sodiu sau bicarbonat de
sodiu.

15. Procedeu conform revendicarii 9, caracterizat prin aceea ca respectivul compus
polimeric solubil in apa, din etapa (1), este un compus sau mai multi compusi selectati dintre
poliacrilamida, alcool polivinilic si polietilen glicol.

16. Procedeu conform revendicarii 9, caracterizat prin aceea ca in amestecul de
pulberi se adauga o solutie apoasa, formata din agentul de formare a porilor cu o concentratie
intre 0,5% din masa si 10,0% din masa, solutie apoasa de agent de formare a porilor care se
adauga intr-o cantitate cuprinsa intre 10 si 40% din masa totala a amestecului de pulberi.

17. Procedeu conform revendicarii 9, caracterizat prin aceea ca respectiva con-
centratie a solutiei de hidroxid de sodiu din etapa (2) este intre 1,0 mol/l gi 4,0 moli/l, continutul
de oxid de sodiu din solutia mixta de hidroxid de sodiu si silicat de sodiu este cuprins intre 3,0%
din masa si 8,0% din masa, si continutul de dioxid de siliciu din solutia mixta de hidroxid de
sodiu si silicat de sodiu este cuprins intre 1,0% din masa si 7,0% din masa.

18. Procedeu conform revendicarii 9, caracterizat prin aceea ca sarea solubila a unui
metal din grupa llA, din etapa (3), este azotat de bariu sau clorura de bariu, iar sarea de potasiu
este clorura de potasiu sau azotat de potasiu.

19. Procedeu conform revendicarii 9, caracterizat prin aceea ca activarea din etapa
(3) are loc sub curent de azot gazos sau curent de aer, si temperatura de activare este cuprinsa
intre 180 si 250°C.
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