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Adsorba lomérés, leur 8 de aration et leur utiligation pour le
séchage de compoaés organigues

La présente invertion conceme un procédé de déshydratation de composés
organiques, parliculidrement des alcools ou deas esiers, au moyen d'adsorbants
agglomérés & base de tamis moléculeire d’ouverture de pores égale & environ 3 A.

Art antérjeur

De nombreuses molécules organiqueas sont produftes dans un milieu
contenant de Peau ou synthétisées par hydrolyse. Par exemple, les alcools produits
par hydratation d’'une oléfine, que ce solt I'4thanol & partir d’éthyléne, ou bien
d'isopropanol & partir de propyléne, contlennent, de 'eau une fois la réaction
terminée.

Les alcools obtenus par fermentation de matidrea agricoles telies que la
beiterave, le mals ou la canne & sucre présentent également une importante teneur
eneau. _

Les esters synthétisés a partir d’alcool et d'acide carboxylique peuvent .
égalemnent étre contaminés par des traces d'eau une fois leur synthése terminée.

Or, de nombreuses utilisations des composés organiques nécessitent qu'ils
solent exempts ou au pire he contiennent que d'infimes traces d'eau, telles que des
applications dans le domaine phammaceutique ; il est nécessalre de trouver des
méthodes efficaces pour &llminer le maximum d‘eau.

Il existe des méthodes de déshydratation par passage du composé organique
a déshydrater au travers d’un lit d'adsorbant (dessicant) )

Pour le séchage de molécules organiques aelon ces méthodes, || est connu
d'utiliser comme adsorbants des zéolitee dont I'ouverture de pores est de 'ordre de 3
A od I'eau paut théoriquement pénétrer & la différence des molécules organiques de
tallle supérieure. Parml les zéoiltes dont I'ouverture des pores est de f'ordre de 3 A,
on peut par exemple citer les zédolites de type A dont 28 & 80 % (rapportés en
équivalents) des sites cationlques échangeables sont occupés par des ions
potassium, le reste des sites étant essentiellement occupé par Na*, appelées aussi
zéolites 3A

Les zéolites se présentant sous forme de cristaux de trés petite tailie,
typlquement inférieure & 10 pm, leur utilisation nécessite le plus souvent une mise en
sous forme d'objets, tels que billes, filés ou extrudés, de granulométrie plus
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importants, typlquement comprise entre 0,5 mm et 5 mm et ce, afin notamment
d'éviter les pertes de charge dues lors des manipulations de ces tamis, notamment
au cours des opérations de chargement et de déchargement des colonnes
d'adsorption. La mise en forrne de ces objeis, appelés dans tout ce qul sult
apglomeénés, est généralement effectuée au moyen de liants, notamment argileux
pamni [esquels on peut citer la aépiolite, I'attapulgite, [a montmorilionite ou les arglies
de ia famllle des kaolins.

FR 2.495.007 ou GB 2.088.730 décrivent un procédé de déshydratation de
solvanis organiques par passage lent (vitesse superficlelle du solvant dans la
colonne inférieure & 15 cm/min) au travers d'une colonne contenant un tamis
moléculaire déshydraté & base de zéolite 3 A oll le rapport entre ia longueur de la
colonne et la zone de transfert de masse est supérieur ou égal 4 4.

US 4.407.682 décrit un procédé d'adsorption de I'eau de type VPSA (mis pour
Vacuum Swing Adsorption ce que f'on traduit en frangais par adsorption modulée
sous vide) comprenant une étape d'adsorption en phase gaz en sortie de distiliation
sur une colonne de tamis moléculaire 3 A, suivie d'une étape de régénération &
pression Inférisure 4 la pression d'adsorption avec purge d'une partie de I'éthanol
anhydre . L'intérét de ce procédé d’adsorption est qu'il permet d'sffectuer des cycles
beaucoup plus rapides puisque 'ensemble du procédé est normalement isotherme,
exception faite dea chaleurs d'adsorption et désorption qul générent une varation de
température que la demanderesse évalue & moine de 14°C mais la capacité
d'adsorption utillsée est trés inférieure a la capaché a saturation.

Un des Inconvénients constatés lors de ['utllisation de tamis moléculaires 3 A
commerciaux classiques agglomérds pour la déshydratation de composés
organiques, que ce soit en phase gaz ou en phase liquide, conceme la formation de
molécules Indésirables catalysées par le tamis moléculaire. Dans le cas de la
déshydratation de I'éthanol, on observe la formation d'acétaldéhyde, d'éthyléne, de
diéthyléther voire m&me de molécules plus complexes comme le paraldéhyde formé
par condensation cyclique d'acétaldéhyde, les acétals et hémiacétals, formés par
réaction de I'éthanol sur I'a'o&laldéhyde. .

Ces réactions parasites dépendent également de la température et donc de la
pression d'adsorption qui, dans les procédé PSA ou VPSA, est Imposée (li faut éviter
la condensation liquide)
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Outre la quantitd d'eau qui doit &ire trés falble, certaines applications des
composés organiques, notamment dans la domaine pharmaceutique, exigent des
composés organiques de trés haute pureté ol I'ensemble des espéces indésirables
organiques ne dépasse pas 10 ppm.

WO 00/34217 décrit un procédé de séchage de liquides organiques ol I'on
traite ce liquide & déshydrater au moyen d'un tamis moléculalre 3 A ayant
préalablement subl un traltement destiné a réduire sa concentration en sites acides a
moins de 18 mmoles/g, mesurée par TPD (mis pour Temperature Programmed
Desorption ou en frangais, Désorption en Température Programmése) de NH,. Le
prétraitement consiste a la mise en contact du tamis moléculaire avec une solution
de sel de métal alcalin, de préférence de nitrate de potassium, suivie de plusleurs
lavages. Grice & ce prétraitement effectié sur deux tamis 3 A commerciaux
classiques aggloméras, WO 00/34217 montre que l'on parvient & diminuer d'une part
la formation de propyléne lors du aéchage de lisopropanol et d’autre part la
formation de diéthyléther lors du séchage de ['éthancl. Outre le falt que ce procédé
fait appel & plusieurs étapes de contact entre un solide et un liquide, ce qui le
complique et augmente son codt, il est imité dans sa capacité & diminuer fortement
la teneur en sitea acides du tamis moléculaire, responsables des réactions acides,
telles que la déshydratation intramoléculaire ou intermoléculaire ou encore la
formation d'acétal. A I'éppul de cette remarque on se reportera plus particullérement
aux exsmples figurant dans WO 00/34127 ol 'abaissement de la teneur en sites
acides de deux 2éolites commerciales est inférieur & 50%.

Description de I'invention

La présents invention concerne de nouveaux tamis molécuiaires 4 base de
zéolite 3 A agglomérés qui, lorsqu'ila sont utilisés dans un procédé de séchage de
composés organiques liquides ou gazeux par passage du ou des composds a
déshydrater sur un lit & base desdits tamis agglomérés présentent l'avantage de
limier la formation d'espdces Indésirables obtenues par conversion partielle du ou
des composés organiques & sécher.

Les tamis aggloménés selon linvention, de granulométrie moyenne comprise
en génénal entre 1,6 mm et 5 mm, sont caractériaés par
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* une teneur en fer, exprimée en Fe;Os par mpport & la masse anhydre totale
de ['agglomeérs, inférieure ou égale 4 0,5 %, et de préférence inférieure ou égale &
0,3 %,

* une teneur en titane, axprimée en TiO2 par rappoit & la masse anhydre fotale
de Paggloméré, inférieure ou égale & 0,2 %, de préférence inférieure ou égales &
0,1 %.

lls peuvent &tre préparés par agglomération, selon les techniques connues, de
poudre de zéclite, obtenue par exemple par synthése hydrothermale, avec un liant
d'agglomération choisi parmi les arglles telles que les kaolins, la silice et/ou
l'alumine. En général, les tamis aggiomérés contiennent moins de 25 % de liant
inerte (au esens de Tl'adeorption) et de préférence jusqu'a 20 % en poids,
avantageusement jusqu'a 10 % en poide et encore plus avantageusement voisin de
5 %.

Les liants qui conviennent pour la présente invention seront cholsis parmi les
llants d'agglomération usuels ; 'homme du métier sélectionnera aisément ceux dont
les teneurs en fer et en titane permettront d'obtenir les tamis agglomérés selon
linvention.

L'agglomération peut, par exemple, éire menés par mélange d'une poudre
cristalliine de zéolite (Ici 3 A ou 4A) avec de I'sau, Is liant (généralement également
sous forme de poudre) et éventueliement des additifs d'alde a 'agglomération puls
extrusion ou pressage du mélange ainsi obtenu sous forme de filés ou bien
pulvérisation de ce mélange sur des agglomérats de zéolltes jouant le rdle de germe
d'agglomération. Pendant la pulvérisation, les agglomérats de zéolite sont soumis a
une rotation continue sur eux-mémes. Ceci peut 8fre réalis® en disposant les
agglomérats dans un réacteur en rotation sur lui-méme autour d'un axe de rotation,
ledit axe de rotation étant préférablement incliné par rapport & la direction verticale.
Par ce procédé, couramment désigné dans la technkjue par procédé « boule de
neige » on obtient des agglomérats sous forme de bllies.

Les tamis aggloméréa ainsl mia en forme sont ensuite soumis & une cuisson &
une température comprise entre anviron 400 et 700 °C.

Une variante destinée & I'obtention de tamis aggiomérés & falble taux de liant
Inerte consiste & agglomérer la poudre de zéolite avec un liant zéolitisable comme
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indiqué ci-daesaus, puis & zéolitiser le liant puls a laver et sécher le produit obtenu et
l'activer 4 une température comprise entre 400 et 700 °C.

Le liant zéolltisable peut &ire choisi parmi les argiles zéolitisables telles que le
kaolin, le meétakaolin, I'halloysite, seules ou en malange.

L'étape de zdolitisation conslste 4 convertir tout ou partie du liant zéolitisable
avec lequel on a préalablement aggloméné la poudre zéolite par macération alcaline.

Les tamis selon linvention sont de manlére préférentielle soumis & un

traitement qul coneiste & introduire une espéce basique :

> soit par imprégnation en phase aqueuse des tamis 3 A aggloménée et
cuits au moyen d’hydroxyde(s) de métai(aux) alcalin(s) 4 température amblante {15-
30 °C) ou de tamis 4 A, aggioménés et cults, puis traités en 'phaae aqueuse 8su
moyen d'hydroxyde(s) de métal(aux) alcalin(s) & une température comprise entre 70
°C et I'dbullition, suivie de lavages pour éliminer les eapaces ioniques en axcés puls
d'un échange au potassium et d'un séchage,

> soit par incorporation de ce(s) d'hydroxyde(s) et/ou carbonate(s) et/ou
de sel(s) de métal{aux) alcalin(s) st d'acide(s) organique(s) comme acétate, lactate,
oxalate, citrate,..., lors de l'étape d'agglomération et de mise en fonne. Cette
seconde variante, particulidrement préférdée par la demanderesse, ne nécessits pas
d'opérations de remouitlage et de lavage du tamis aprés mise en forme.

Las tamis selon l'invention qui ont 6t soum!s & ce demier traltement ont de
préférence une teneur en métal alcalin (de préférence sodium et/ou potassium),
axpriméa en M0, en excédent de la capacité d'échange de la zéolite (M= de
préférence Na effou K) par rapport & la masse anhydre totale de I'aggloméré,
supérisure & égale & 0,5 % et inférieure ou égale &4 1,4 %, et de préférence
supérieure a égale a 0,7 % et inférleure ou égale 4 1,1 %.

s — desgcription du mo
On teste la capacité & favoriser la formation d'acétaldéhyde lors d'une
opération de séchage d'éthanol sur des tamis agglomérés 4 base de zéolite 3A
(zéolite de type A dont 48 % de la CEC (capacité d'échange cationique) est occupée
par dea lons potassium, le reste étant accupé par des lons sodium et aggloménés
avec 20 % en poids (par rapport & la masse totale de I'aggloméné) de différents llants
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se présentant sous forme d'extrudés de granulométrie moyenne d'environ 1,6 mm a
l'alde du montage constitué dea éléments sulvants :

- une réserve d'éthanol 4 98 % en poids (les 4 % restants étant de I'eau) relidée
& une pompe péristaltique,

- un réacteur cylindrique vertical (volume = 200 ml) placé dans un four
alimentd par la pompe ; ce réacteur est chargé jusqu'au tiers de sa hauteur par des
billes de veme Inertes vis-a-vis des réactions consldérées et contient au dessus le
tamis moléculaire a tester, solt une quantité de I'ordre de 70 mi,

~ une amivée d'azote permetiant de purger le réacteur de l'alr qul y est
Inltialement contenu,

- un condenseur en sortle de réacteur.

Le réacteur est chargé de tamis puls balayd & Fazote pendant 1 heure ; on
programme la montée en fempérature du four de fagon & atteindre 140 °C. On
pompe alors I'éthanol soue forme liquide qui se vaporise dans le réacteur et se
recondense en sortle (empérature = 14 °C)

On effectue ensuite des analyses par chromatographie en phase gazeuse
(CPG) des fractions obtenues pour doser les quantitds formées.

EXEMPLE 1

On teste piusieurs tamis aggloménés pour leur capacité & convertir 'éthanol en
acétaidéhyde et 'on reporie au tableau 1 les teneurs pondérales en éléments
mineurs de cas tamis alnsl que leur taux de conversion d'éthanol en acétaldéhyde.

Le tamis 1 contient 20 parties en poids de liant qui contient calcium, fer,
magnésium et titane dans les proportions suivantes : CaO = 0,00 % ; Fe;0; =
0,77 % ; MgO = 1,15 % ; TiO2 = 0,1 % ; le tamis 2 contient 20 parties en poide de
liant qul contlent calcium, fer, magnésium et titane dana les proportions suivantes :

Ca0 =08 % ; Fex03=4,7 % ; MgO = 12, 5 % ; TiOz = 0,5 %. et le tamis 3 contlent .

20 parties en poids de lant qul contient calcium, fer, magnésium et titane dans les
proportions suivantas : CaO =0 % ; Fe;03=1,3 % ; MgO =0,2 % ; TiOz = 2 %.
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Le tamis 4 est obtenu & partir du tamis 1 en imprégnant 50 g de tamis 1 par

40 ml d'une solution aqueuse contenant 12,64 g de nltrate de fer nonahydrate ; cette
quantité cormespond & 2,5 g de Fe;0Os retenus sur le solide.

Jableau 1

Tamis agglomérd | CaO | MgO | FezOs TIOz2 |Conversion {(ppm)

(%) | (%) (%) (%)

1 selon l'invention | 0,018 | 0,23 0,15 0,018 0

2 comparatif 012 | 25 0,94 0.1 50

3 comparatif 0 0,04 0,26 0.4 7

4 comparatif 0,017 | 0,21 5 0,017 60
EXEMPLE 2

On teste plusieurs tamis pour leur capacité & former de |'éthyléne et du
digthyléther lore de la déshydratation de I'dthanol et I'on reporte au tableau 2 les
teneurs pondérales en éléments mineurs de ces tamis aggloménds ainsi que les
résultats des tests catalytiques. '

Le tamis 5 contient 20 parties en poide de liant qui contient calcium, fer,
magnésium et titane dans les proportions suivantes : CaO = 1 % ; Fe;0s = 0,85 % ;
MgO = 5,65 % ; TiO2 = 0,05 %. _

Le tamle 8 est obtenu par Imprégnation de 40 g de tamis 5 par 40 ml d'une
solution aqueuse de potasse contenant 0,8 g de KOH sans lavage a l'eau. La
quantité résiduelle de potassium sur le tamis 8, exprimée en quantité de K20, est de
0,8 %.

Le tamis 7 est obtenu par incorporation au moment de I'étape d'agglomération
de 0,0 g de KzCOs pour 41 g de poudre de zéolite et 9 g de fiant. La quantité
résiduelle de potassium sur le tamis 7, exprimée en quantité t:le K20, estde 1,16 %.

On mesure également la quantité d'acétaldéhyde formée sur les tamis 54 7 ;
pour ces trois échantillons, elle est de I'ordre de 3 ppm.
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Tableau 2
Tamis Ca0O | MgO | Fea0s | TIO2 | K30 Conversion | Conversion
(%) (%) [(%) (%) |résiduel| Ether {ppm) | Ethyléne
. (%) (ppm)
5 0,2 1,13 [ 0,18 0,01 0 15 15
selon
linvention
e 0,2 1,13 | 0,10 0,01| 08 2 2
sealon
Finvention
7 0,2 143 | 0,18 001] 1,13 3 <1
selon
I'Invention
EXEMPLE 3

On met sous forme d'exirudés de 1,68 mm de dlamétre un tamis en agglomérant
80% de poudre 4 A avec 20 % de liant zéolitisable contenant du calcium du fer, du
magnésium et du titane dens les proportions suivantes : Ca0Q = 0,00 % ; Fe,0y =
0,77% ; MgO=1,15%; TiO2=0,1%

Aprés calcination & 550 °C pendant 2 h, on Immerge la moltié du tamis dans
une solution de soude & 100 °C pendant 2 h {L/S = 4 ; NaOH = 80 g/l), puis on lave
le tamig 4 l'eau jusqu'a pH = 11, et on opére un échange au potassium de fagon a
obtenir un taux d’échange équivalent a 'exemple 1 (tamis 8).

Une mesure de la capacité d'adsarption de H;O sur ca tamis sous pression
partielle de 0,5 & une température de 25 °C montre une amélioration d’environ 20 %
par rapport au tamis n"ayant pas subi le tralftement en milieu basique & 100 °C (le
liant Inerte représents 4 % de la masse totale de laggloméré final)

On effectue le test catalytique décrit dans les exemples précédents sur les deux
tamis, ayant ou non subl le traltement dans la solution de soude/potasse et on trouve
les valeurs indiquées dans le tableau ci-dessous.

[Z
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Tableau 3
Conversion (ppm) sans traitement basique | avec traitement basique
tamis 1 tamis 8
Acétaldéhyde (%) 0 0
Ether (%) . 7 3
Ethyléne (%) 20 B

Une variante de ce procédé consiste & agglomérer 80 % d'une poudre 3A
avec 20 % de liant zéolitisable, a culre, puls & immerger le solide dans une solution
de NaOH (80 g/l) + KOH (30 g/), pendant 2 h a 100 °C, & laver pour débamasser le
solide de ses sels excédentaires et & le sécher & 80 °C. La capacité d'adsorption
d'eau, déterminée dané les mémes conditions que précédemment est augmentse de
13 % par rapport au tamis n'ayant pas subl de traltement en milieu basique 4 100 °C
(le liant Inerte représente B % de ia masse totale de I'aggloméns final)
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ication

1. Tamis moléculaires aggloménrés 4 base de zéolite 3 A et d’'un ou
plusieurs liants d’agglomération, caractérisés en ce que leur teneur en fer exprimée
en FexOj par rapport 4 la masse anhydre de tamis est Inférieure ou égale a 0,5 %, et
de préférence inférieure ou égale 4 0,3 %, en poids et leur teneur en titans, exprimée
on TiOz par rapport 4 la masse anhydre totale de tamis est inférieure ou égale & 0,2
%, de préférence inférieure ou égale 4 0,1 %.

2, Tamis selon |la revendication 1, caractérisés en ce que leur
granulométrie moyenne est comprise entre 1,6 mm et 5§ mm.

J. Tamis sslon la revendication 1 ou 2 caractérisés en ce que leur teneur
en métal(aux) alcalin(s}, exprimée en M20, en excédent de la capacité d'échange de
la zéolte (M étant de préférence le sodium et/ou le potassium) par rapport a la
masse anhydre {otale de tamis est supérieure ou égale & 0,5 % et inférisure ou égale
& 1.4 %, et de préférence supérieure ou égale & 0,7 % et Inférieure ou égale & 1,1 %.

4, Tamis selon la revendication 1 ou 2 caractérisés en ce que le llant
inerte représents au plus 25 % de la masse totale de [aggloméré, de préférence au
plus 20 %, avantageusement au plus 10 % et encore plus avantageusement environ
5 %.

5.  Procédé de préparation de tamis tels que définis dans l'une quelconque
des revendications 1 & 3 par agglomération de poudre de zéclite 3 A ou 4A avec un
llant d’agglomération puls culsson.

6. Procédé selon la revendication 4 caractérisé en ce qu'il comprend un
traitement consistant & introduire au moins une espéce baslique :

> soit par Imprégnation en phase aqueuse des tamis 3A agglomérés et
cults, au moyen d'hydroxyde(s) de métal(aux) alcalin(s) & température ambiante

) 4 soit par imprégnation en phase aqueuse des tamis 4A agglomérés et
cults, au moyen d'hydroxyde(s) de métal(aux) alcalin{s) 4 une température comprise
entre 70 °C et I'ébullition, suivie de lavages, d'échange éventuel au potassium puis
de séchage,

> soit, de pnéférence, par incorporation d'hydroxyde(s) et/ou de
carbonate(s) et/ou sel(s) de métal{aux) alcalin(s) et d'aclde(s) organique(s), lors de
I'étape d'agglamération de 3A et de mise en forme.

H'*_':



10

WO 2004071945 PCT/FR2004/000298
11

7. Procédé de séchage de composés organiques en phase gaz ou en
phase liquide par passage au travers d'un It d'adsorbant & base de tamis
aggloménés el que définis dans 'une queiconque des revendications 1 & 3.

B. Procédé de séchage d'alcools et notamment d'éthanol en phase gez ou
en phase liquide par passage au travers d'un lit d'adsorbant & base de tamis
agglomérés tels que définis dans I'une quelconque des revendications 1 4 3.

B. Procédé de séchage d'esters en phase gaz ou en phase liquide par
passage au fravers d’un [it d’'adsorbant & base de tamls agglomérés tels que définis
dans ['une quelconque des revendications 1 & 3.

lsxt_
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ADSORBENTES AGLOMERADOS, PROCEDIMIENTO PARA SU
PREPARACION Y SU EMPLEOQ EN EL SECADO DE COMPUESTOS
ORGANICOS

La presente invencién se refiere a un procedimiento
para la deshidratacién de compuestos organicos,
particularmente alcoholes y ésteres, que usa adsorbentes
aglomerados basados en tamices moleculares, con una abertura

de poros igual a aproximadamente 3A.

Técnica Antarior

Numerosas moléculas organicas se producen en un
medio que comprende agua o son sintetizados por hidrélisis.
Por ejemplo, los alcoholes producidos por hidratacién de una
olefina, tal como el etanol, a partir del etileno o el
isopropanol, a partir del propileno, comprenden agua una vez
que se completa la reaccidn.

Los alcoholes obtenidos por fermentacién de
materiales de origen vegetal, tal como el betabel, maiz o
cafla de aztcar, exhiben un alto contenido de agua.

Los ésteres sintetizados de alcoholes y acidos
carboxilicos, pueden también estar contaminados con trazas de

agua, una vez que su Sintesis es completa.
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De hecho, numercsos usos de compuestos orgdnicos
requieren que ellos se encuentren desprovistos de, o a la
sumo, comprendan sélo trazas diminutas de agua, tal como las
aplicaciones en el campo farmacéutico, y es necesario
encontrar métodos efectivos para remover tanta agua como Sea
posible.

Existen métodos para la deshidratacién pasando el
compuesto orgdnico, que se va a deshidratar, a través de un
lecho de un adsorbente (desecante).

Para el secado de moléculas orgénicas, de acuerdo
con estos métodos, se conoce usar, como adsorbentes, las
zeolitas con una abertura de poros del orden de 3A, donde el
agua, a diferencia de las moléculas organicas mayores, puede
penetrar teéricamenté. Se puede hacer mencidén, por ejemplo,
entre zeolitas con una abertura de poros del orden de 3A de
zeolitas del tipo A, del 28 al 60% (reportado en
equivalentes) de los sitios catidnicos intercambiables son
ocupados por iones de potasio, el resto de los sitios siendo
ocupado esencialmente por iones de Na', también referidas
como zeolitas 3A.

Como las zeolitas existen en la forma de cristales
muy pequeflos, tipicamente menores de 10 pm, su empleo

requiere generalmente que ellas sean configuradas en objetos,
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tal como perlitas o extrudados, con un tamafio de particulas
mayor, tipicamente entre 0.5 mm y 5 mm, esto se hace con el
fin, en particular, de evitar caidas de presién, cuando estos
tamices se manejan, en particular durante operaciones para
cargar y descargar las columnas de adsorcién. Estos objetos,
que 8Se denominan a continuacién como aglomerados, son
configurados generalmente usando aglutinantes, en particular
aglutinantes de arcilla, entre los cuales se pueden mencionar
la epiolita, atapulguita, montmorilonita o arcillas de 1la
familia del caolin.

Las patentes FR 2 495 007 o GB 2 088 739 describen
un proceso para la deshidratacién de solventes orgdnicos por
el pasaje lento (velocidad superficial del solvente en la
columna menor de 15 cm/min) a través de una columna gque
comprende un tamiz molecular deshidratado, basado en 1la
zeolita 3A, donde la relacién de la longitud de la columna a
la regién de transferencia de masa es mayor o igual a 3 a 4.

La patente US 4 407 662 describe un proceso para la
adsorcién del agua de tipo Adsorcién Oscilante al Vacio
(“VPSA”), que comprende una etapa de adsorcién en la fase de
gas, en la salida de destilacién en una columna de un tamiz
molecular 3A, seguido por una etapa de regeneracién de una

presién menor que la presién de adsorcidén, con sangrado de
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una porcién del etancl anhidro. La ventaja de este proceso de
adsorcién es que hace posible llevar a cabo ciclos mucho mis
rapidos, puesto que todo el proceso es normalmente
isotérmico, exceptc por las etapas de adsorcién y desorcién,
que generan una variacién de la temperatura la cal la
Compafiia Solicitante evaldia menor de 14°C,, pero la capacidad
de adsorcién usada es muchoe menor que la capacidad de la
saturacién 3A.

Una de las desventajas observadas durante el uso de
los tamices moleculares 3A comerciales convencionales,
aglomerados, en la deshidratacién de compuestos organicos, o
en la fase de gas o la fase liquida, se relaciona a 1la
formacién de moléculas indeseables, catalizadas por el tamiz
molecular. En el caso de la deshidratacién del etanol, 1la
formacién se observé de acetaldehido de etileno, de éter
dietilico y en realidad de moléculas atin mas complejas, tal
como el paraldehido, formado por la condensacién ciclica del
acetaldehido, o acetales y semiacetales, formados por la
reaccién del etanol con el acetaldehido 3A.

Estas reacciones secundarias también dependen de la
temperatura y asi de la presién de adsorcién, la cual, en los
procesos de PSA o VPSA, es controlada (la condensacién del

liquide tiene que ser evitada).
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Ademds de la cantidad de agua, la cual tiene gque
ser muy baja, ciertas aplicaciones de los compuestos
organicos, en particular en el campo farmacéutico, requieren
compuestos orgdnicos de muy alta pureza, donde estos
compuestos organicos indeseables no deben exceder de 10 ppm.

La patente WO 00/34217 describe un proceso para
secar liquidos orgédnicos, donde el 1liquido qQque se va a
deshidratar se trata usando un tamiz molecular 3A, el cual se
ha sometido de antemano a un tratamiento intentado para
reducir la concentracién de los sitios &cidos a menos de 18.3
mmol/g, medido por la Desorcién Programada de Temperatura
(“TPD”) del NH3. El1 pretratamiento consiste en llevar el
tamiz molecular en contacto con una solucién de una sal de
metal alcalino, preferiblemente de nitrato de potasio,
sequido por varias operaciones de lavado. En virtud de este
pretratamiento, llevado a cabo en dos tamices 3A comerciales
convencionales, aglomerados,, la WO 3A00/34217 muestra que el
éxito es logrado en la reduccidén, por una parte, de la
formacién del propileno durante el secado del isopropanol, vy,
por otra, la formacién del éter dietilico, durante el secado
del etanocl. Aparte del hechoe que este proceso implica varias
etapas de contacto entre un sélido y un 1liquido, que lo

complican y aumentan en su costo, es limitado a su habilidad
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el tamiz molecular, los cuales son responsables de las
reacciones catalizadas con acido, tal como la deshidratacién
intramolecular o© intermolecular, o atin la formacién del
acetal. En apoyo a este comentario, se hace referencia mis
particularmente a los ejemplos- que aparecen en WO 00/34127,
donde la reduccién en el contenido de los sitios &cidos en

dos zeclitas comerciales es menor del 50%.

Descripcién de la Invencién

La presente invencién se refiere a novedosos
tamices moleculares aglomerados, basados en la zeolita 3A,
los cuales, cuando se usan en un proceso para secar los
compuestos orgdnicos, 1liquidos o gaseosos, pasando el
compuesto © compuestos, que se van a deshidratar, sobre un
lecho basado en dichos tamices aglomerados, exhiben 1la
ventaja de limitar la formacién de entidades indeseables,
obtenidas por 1la conversidén parcial del compuesto o
compuestos orgdnicos, que se van a secar 3A.

Los tamices aglomerados, de acuerdo con la
invencién, con un tamafio medio de particulas, generalmente

entre 1.6 y 5 mm, se caracterizan por:

23 ®
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" un contenido de hierro, expresado como Fe;03 , con
respecto al peso anhidro total del aglomerado, menér
o igual al 0.5% y preferiblemente menor o igual al
0.3%.

. un contenido de titanio, expresade como TiQO;, con
respecto al peso anhidro total del aglomerado, menor
o igual al 0.2%, preferiblemente menor o igual al
0.1%.

Ellos se pueden preparar por aglomeracién, de
acuerdo con técnicas conocidas del polvo de zeolita, por
ejemplo, obtenido por 1la sintesis hidrotérmica con un
aglutinante de aglomeraciébn escogido de las arcillas, tal
como caolines, silice y/o alumina. En general, los tamices
aglomeradeos comprenden menos del 25% del aglutinante inerte
(inerte en el sentido de la adsorcién) y preferiblemente
hasta el 20% en peso, ventajosamente hasta el 10% en peso y
mis ventajosamente ain en la regién del 3 al 5%.

Los aglutinantes que son adecuados en la presente
invencién, serdn escogidos de los aglutinantes convencionales
de aglomeracién. Una persona experta en la técnica
seleccionaréd facilmente aquellos con contenidos de hierro y
titanio, que hacen posible obtener los tamices aglomerados de

acuerdo con la invencién.
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La aglomeracién puede, por ejemplo, ser llevada a
cabo mezclando un polvo de zeolita cristalino (en este caso,
3A 6 4A) con agua el aglutinante (generalmente también en la
forma de polvo) y aditivos opcionales para ayudar con la
aglomeracién, y luego la extrusién o prensado de la mezcla,
asi obtenida, en la forma de extrudados o también el rociado
de esta mezcla sobre los aglomerados de zeolita, que actidan
como siembra de la aglomeracién. Durante el rociado, 1lo
aglomerados de zeolita se someten a una rotacién continua
sobre si mismos. Esto puede ser llevado a cabo colocando los
aglomerados en un reactor en rotacién alrededor de si mismos
en un eje de rotacién, dicho eje de rotacién estando
preferiblemente inclinado con respecto a 1la direccién
vertical. Por este proceso, denotado cominmente en la técnica
como proceso de “bola de nieve”, se obtienen los aglomerados
en la forma de perlitas 3A.

Los tamices aglomerados asi configurados son
sometidos subsiguientemente a calcinacién a una temperatura
entre aproximadamente 400 y 700°C.

Una forma alternativa, intentada para la produccién
de tamices aglomerados con bajo nivel de aglutinantes
inertes, consiste en la aglomeracién del polvo de zeolita con

un aglutinante, el cual puede ser convertido a zeolita, como
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se indicé antes, y luego convertir el aglutinante a la
zeolita y en seguida lavar y secar el productc objetado y su
activacién a una temperatura entre 400 y 700°C.

El aglutinante puede ser convertido en zeolita se
puede escoger de arcillas que se pueden convertir a zeolitas,
tal como el caolin, metacaolin, o halosita, solas o como una
mezcla.

La etapa de la conversién a la zeolita consiste en
convertir, todo o parte del aglutinante, que se puede
convertir a la zeclita, con el cual el polvo de zeclita se ha
aglomerado de antemano, remojando en una solucién alcalina.

Los tamices, de acuerdo con la invencién, se
someten Oreferiblemente a un tratamiento, el cual consiste en
introducir una entidad béasica.

» o por impregnacién en la fase acuosa del aglomerado y
los tamices 3A horneados, usando uno o mAs hidrdéxidos de
metales alcalinos, a la temperatura ambiente (15-30°C) o
del aglomerado y los tamices 4A horneado luego se tratan
en la fase acuosa, usando uno o miAs hidréxidos de
metales alcalinos, a una temperatura entre 70°C y el
punto de ebullicién, segquido por operaciones de lavado,
para remover el excesc de entidades iénicas, luego por

intercambio con potasio y por secado;
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o por la incorporacidén de uno o© mads hidréxidos de
carbonato(s) y/o de sal(es) de metal(es) alcalino(s) y
dcido(s) orgénico(s), tal como el acetato, lacta£o,
cxalate, citrato, y similares, durante la etapa de
aglomeracién y de configuracién. La segunda forma
alternativa, que es particularmente preferida por la
Compafiia Solicitante, no requiere operaciones de
rehumectacién y de lavado del tamiz, después de 1la
configuracién.

Los tamices, de acuerdo con la invencién, que se

han sometido al dltimo tratamiento, tienen, preferiblemente,
un contenido de metal alcalino (preferiblemente scdio y/o
potasio), expresado como M;0, superan 1la capacidad de
intercambio de la zeolita (M = preferiblemente Na y/o K), con
respecto al peso anhidro total del aglomerado de mds o igual
al 0.5% y menor de o igual a 1.4% y preferiblemente mayor o

igual al 0.7% y menor o igual al 1.1%.

Ejemplos - Descripcién del arreglo experimental

La capacidad de promover la formacién del

acetaldehido, durante una operacién en la cual el etanol se
seca sobre los tamices aglomeraos, basado en la zeolita 3A

(zeolita del tipo A, 46% de capacidad de intercambio de
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cationes (“CEC”) de los cuales estdn ocupados por iones de
potasio, el resto estando ocupado por iones de sodio, ¥y
aglomerados con el 20% en peso (con respecto al peso total
del aglomerado) de varios aglutinantes, los tamices siendo
provistos en 1la forma de extrudades con un tamafio de
particulas promedio de aproximadamente 1.6 mm, se probaron
usando el arreglo compuesto de los siguientes elementos:

- una carga del 96% en peso de etanol {el restante 4% es
de agua) conectado a una bomba peristdltica;

- un reactor cilindrico vertical (volumen = 200 ml),
colocado en un horno alimentado por medio de una bomba,
este reactor se carga hasta un tercic de su altura con
perlitas de vidrio, que son inertes con respecto a las
reacciones bajo condensacién y comprenden, arriba del
tamiz molecular que se va a probar, es decir, una
cantidad del orden de 70 ml.

- una entrada de nitrdgeno, que hace posible purgar el
reactor del aire, el cual estd inicialmente presente
ahi;

- un condensador en la salida del reactor.

El reactor se carga con el tamiz y luego se inunda
con nitrdégeno durante 1 hora, la elevacién de la temperatura

del horno se programada para asi llegar a 140°C. El etanol es
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luego bombeado en la forma liquida, que evapora en el reactor
y recondensada en la salida (temperatura = 14°C).

El andlisis de la fracciones obtenidas se lleva a
cabo subsiguientemente por la cromatografia de gas (“GC”},
con el fin de determinar cuantitativamente las cantidades

formadas.

EJEMPLO 1

Se probaron varios tamices aglomerados en su
habilidad de convertir el etanol en acetaldehido y los
contenidos en peso de los elementos menores de estos tamices
Yy su grado de conversién del etanol al acetaldehido se listan
en la Tabla 1.

El tamiz 1 comprende 20 partes en peso del
aglutinante, el cual incluye calcio, hierro, magnesio vy
titanio, en las siguientes proporciones: Ca0Q = 0.09%; Fe 03 =
0.77%, MgO = 1.15%, TiO; = 0.1%; el tamiz 2 comprende 20
partes en peso del aglutinante, el cual incluye calcio,
hierro, magnesio y titanio en las siguientes proporciones:
Ca0 = 0.6%, Fey03 = 4.7%, MgO = 12.5%, TiO, = 0.5%, y el tamiz

3 comprende 20 partes en peso del aglutinante, el cual
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incluye calcio, hierro, magnesio y titanio en las siguientes
proporciones; Ca0 = 0%, Fez0; = 1.3%, MgO = 0.2%, TiO; = 2%.
El tamiz 4 se obtuvo del tamiz 1 por impregnacién
de 50 g del tamiz 1 con 40 ml de una solucién acuosa que
comprende 12.64 g de nonahidrato de nitrato de hierro, esta

cantidad corresponde a 2.5 g de Fez0;, retenido sobre el

sbélido.
Tabla 1
Tamiz Aglomerado CaO MgO Fe,04 TiO; |Conversién
(%) (%) (%) (%) {(pPm)

1. Segln la invencién 0.018 0.23 0.15 0.018 0
2, Comparativo 0.12 2.5 0.94 0.1 50
3. Comparativo 0 0.04 0.26 0.4 7
4. Comparativo 0.017 0.21 5 0.017 50

EJEMPLO 2

Se probaron varios tamices en su capacidad de
formar el etileno y el éter dietilico, durante 1la

deshidratacién del etanol y 1los contenidos en peso de
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elementos menores de estos tamices aglomerados y los
resultados de las pruebas cataliticas se listan en la Tabla
2.

El tamiz 5 comprende 20 partes en peso de
aglutinante, el cua¥ incluye calcio, hierro, magnesio vy
titanio en las siguientes proporciones: Ca0 = 1%, Fe03 =
0.95%, MgO = 5.65%, TiO; =0.05%.

El tamiz 6 se obtuve por impregnacién de 40 g del
tamiz 5 con 40 ml de una solucidén acuosa de hidréxido de
potasio, que comprende 0.8 g de KOH, sin lavar con agua. La
cantidad residual de potasio en el tamiz 6 se expresa como la
cantidad de KzO y es del 0.8%.

El tamiz 7 se obtuvo por la incorporacién, durante
la etapa de aglomeracién, de 0.9 g de K,CO; por 41 g de polvo
de zeolita y 9 g de aglutinante. La cantidad residual de
potasio en el tamiz 7 se expresd como la cantidad de K0, y
es del 1.16%.

La cantidad del acetaldehido formado en los tamices
5 a 7 también se midié para estas tres muestras, y es del

orden de 3 ppm.

Tabla 2
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[ Tamiz Ca0O [MgO |[Fe;0; [TIO, K:O [Conversién]Convarsién
(%) (%) (%) (%) residual | de éter | deetlleno
(%) (ppm) (ppm)

5. segun la 0.2 113 | 0.18 | 0.01 0 15 15
invencién
6. seghn la 0.2 1.13 | 0.18 | 0.01 0.8 2 2
invencién
7. Segln la 0.2 113 | 0.18 | 0.01 1.13 . 3 <1
invencién

EJEMPLO 3

Un tamiz se configurd en extrudados con un di&metro
de 1.6 mm, aglomerando el 80% del polvo 4A con 20% del
aglutinante, el cual puede ser convertido en zeolita, que
comprende calcio, hierro, magnesio y titanio, en las
siguientes proporciones: Ca0 = 0.09%, Fep;0; = 0.77%, Mg0 =

1.15%, TiO, = 0.1%

Después de calcinar a 550°C durante 2 horas, la
mitad del tamiz se sumergidé en una solucién de hidréxido de
sodio a 100°C durante 2 horas (L/S = 4,

NaCH = 80 g/l), el

tamiz luego se lavdé con agua a un pH de 11, y el intercambid
con potasio se llevé a cabo para asi obtener un grado de

intercambio equivalente al Ejemplo 1 (tamiz B).
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Una medicidén de la capacidad de absorcidén de H;0 en
este tamiz bajo una presién parcial de 0.5 a una temperatura
de 25°C mostrd una mejora de aproximadamente el 20% con
respecto al tamiz, el cual no se ha sometido al tratamiento
en un medio bdsico a 100°C {el aglutinante inerte representa
el 4% del peso total del aglomerado final).

La prueba catalitica, descrita en los ejemplos
precedentes, se llevé a cabo en ambos tamices, que se han
sometido o no al tratamiento en la solucién de hidréxido de
sodio / hidréxido de potasio, y se encontraron los valores

que se muestran en la siguiente tabla.
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Tabla 3
Conversién (ppm) Sin tratamiento bésico | Con tratamiento bésico
' Tamiz 1 tamiz 8
Acetaldehido (%) 0 0
Eter (%) 7 3
Etileno (%) 20 8

Una forma alternativa de este proceso consiste en
la aglomeracién del 80% de un polvo 3A con 20% del
aglutinante, el cual se puede convertir en zeolita, en la
coccidn, y luego sumergir el sélido en una solucién de NaOH
(80 g/l) + KOH (30 g/l) durante 2 horas a 100°C, en el
lavado, con el fin de liberar el sélido de sus sales en
exceso, y en secarlo a 80°C. La capacidad de adsorcién de
agua, determinada bajo las mismas condiciones como antes, se
aumenté por 13% con respecto al tamiz, el cual no se ha
sometido al tratamiento en el medio basico, a 100°C (el
aglutinante inerte representa el 8% del peso total del

aglomerado final).
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REIVINDICACIONES

1. Tamices moleculares aglomerados, basados en 1la
zeolita 3A, y en uno o mdas aglutinantes de aglomeracién,
caracterizados porque su contenido de hierro, expresado como
3A Fe;0; , con respecto al peso anhidro de los tamices, es
menor o igual al 0.5% y preferiblemente menor o igual al 0.3%
en peso, Yy su contenido en titanio, expresado como TiO;, con
respecto al peso anhidro total de los tamices, es menor o

igual al 0.2%, preferiblemente menor o igual al 0.1%.

2. Tamices, de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizado porque su tamafio promedio de particulas estéa

entre 1.6 mm y 5 mm.

3. Tamices, de acuerdo con las reivindicaciones 1 6
2, caracterizado porque su contenido de metal (es)
alcalino(s), expresado como M;0, es mayor que la capacidad de
intercambio de la zeolita (M preferiblemente es sodio y/o
potasio), con respecte al peso anhidro total de los tamices,
es mayor o igual al 0.5% y menor o igual al 1.4% vy
preferiblemente mayor o igual al 0.7% y menor o igual al

1.1%.

4, Tamices, de acuerdo con las reivindicaciones 1 6

2, caracterizado porque el aglutinante inerte es a lo sumo el
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25% del peso total del aglomerado, preferiblemente a lo sumo
el 20%, ventajosamente a lo sumo el 10% y mas ventajosamente

todavia aproximadamente el 5%.

5. Proceso para la preparacién de tamices, seguin se
define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, por 1la
aglomeracién del polvo de la zeolita 3A o 4A con un

aglutinante de aglomeracidén y luego el recocido a 3A,

6. Proceso, de acuerdec con la reivindicacién 4,
caracterizado porque comprende un tratamiento que consiste en
la introduccién de al menos una entidad basica: -

» o por impregnacién en la fase acuosa de los tamices 3A
aglomerados y calcinados, usando hidréxidos de metales
alcalinos, a la temperatura ambiente;

» o0 por impregnacién en la fase acuosa de los tamices 4A
aglomerados y calcinados, usando hidréxidos de metales
alcalinos, a una temperatura entre 70°C y el punto de
ebullicién, seqguido por las operaciones de lavado, por
el intercambio, opcional, con el potasio y luego por
secado;

» o, preferiblemente, por la incorporacién de hidréxidos

y/o carbonatos y/o sales de metales alcalinos y de
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dcidos orgénicos, durante la etapa de aglomeracién de

los tamices 3A y la configquracién,

7. Proceso para secar compuestos organicos en la
fase de gas o en la fase liquida, pasando a través de un
lecho de adsorbente, basado en tamices aglomerados, seguin se

definen en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3.

8. Proceso para secar alcoholes y en particular el
etanol, en la fase de gas o la fase de liquido, pasando estos
a través de un lecho de adsorbente, basado en los tamices

aglomerados, segin se definen en cualquiera de 1las

reivindicaciones 1 a 3.

9. Proceso para secar ésteres en la fase de gas o
en la fase de liquido, por pasar estos a través de un lecho
de adsorbente, basado en los tamices aglomerados, seglin se

definen en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3.
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RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a tamices
moleculares aglomerados, basados en un tamiz molecular con
una abertura de poros igual a aproximadamente 3A, a un
proceso para su preparacidén y a su empleo en secar compuestos
orgdnicos, particularmente alcoholes y/o ésteres, en la fase
de gas o de liquido, pasande estos compuestos, que se van a

deshidratar, a través de un lecho de adsorbente, basado en

los tamices aglomerados.

2 ¥
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- Datos de identificacion del solicitante o de {2 persona que se presenia la solh::tud. () (

- Deseripelén da la Invencidn. () { )

'« Dibujos de ser estos pertinentes. { ) ( /

- Comprobante de Pago de las tasas sstablecidas.

COMPLETA ( INCOMPLETA { ) ()

DISENG INDUSTRIAL { )

- Indicaclén de que se solicita el reglstro de Disefio Industrial { ) {}
- Datos de Identificaclon dei solicitante o de la persona que presenta { ) ()
-« la solicitud. .
- Representacién grifica o fotografica del Disefio Industrial o muesira del
Material que incorpora el disefio. () A )
Comprobarife dé pago de las tasas establecldas () {)
GOMPLETA ) INCOMPLETA () { )

ESQUEMA DE TRAZADO { )

. Indicacion de que solicita el reglstro de un Esquema de trazado. (O ()

- Datos de |dentiflcaclon del soicltante o de fa persona que presenta
La solicltud. () ()
Representacién grafica del esquema de irazado () ()
Comprobante de pago de fas tasas establecidas. () { )
COMPLETA () INCOMPLETA () ()
Firma Re¢ponsable:

S -

v’ Fecha: :. ‘

P
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Doctor{a)
RODRIGUEZ D'ALEMAN DILIA MARIA

REFERENCIA Radicacién No. S 90130
Bolicitud internacicnal FR2004 /000298
Fecha inicio fase nacional 12/09/2005

Trimite 11

Bvento 378
Actuacion 430

Oficio Wo. » 10300

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cocparacin en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Clrcular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene 1la copia del documento en gque comsta la cesifn del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Decisiémn 486.

2. La eolicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos por loe articulos 63 y subsigulentes del Cédigo de
Procedimiento Civil. Adicionalmente, deberi presentar el documento gue acredita la
existencia y representacién 1legal de la socledad solicitante, cuando &sta fuere
persona juridica.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisifn 486, Be le
requiere para que dentro del términc de dos meses sigulentes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En casc de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerari abandonada y perderi su prelaciém.

Notifiquese el presente oficic conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo guinto itulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMENZA 8 DE VERGEL
Jefe de la 18i16n de Nuevas Creaciones

El anteritor . requerimiento fue notificado por fijacién en 1lista de

fecha 1,‘ Hm;'. m
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