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Menetelmid aineosien erottamiseksi nestemiisesti seoksesta

Tamd keksintd koskee erotusmenetelmdd ja erityi-
sesti menetelmdd komponenttien erottamiseksi nestemiisestd
seoksesta selektiiviselld adsorptiolla kdyttden yhtd tai
useampia adsorptiokolonneja.

US-patentissa 5 026 482 kuvataan menetelmdd neste-
médisen sydttdraaka-aineen erottamiseksi, joka sis&ltdd ad-
sorboituvampaa komponenttia (A) ja vdhemmdn adsorboituvaa
komponenttia (B), jossa komponentin (A), komponentin (B)
ja desorboivan nesteen (D) adsorboituvuus adsorptiokolon-
nissa olevan adsorptioaineen suhteen on jarjestyksessid
D > A > B systeemissd, joka sis8ltd8 useita adsorptioko-
lonneja, jotka toimivat kiertojaksossa ennaltamd&rétyssa
ajoitetussa jiarjestyksessd jokaisen adsorptiokolonnin si-
s8ltdessd adsorptioainetta, joka menetelmd kasittidd seu-
raavat perdkkdiset toimintavaiheet, jotka vaiheet suorite-
taan luetellussa jédrjestyksessd vuorollaan jokaisessa ad-
sorptiokolonnissa:

(a) johdetaan syottoraaka-aine adsorptiokolonnin
ldpi ja adsorboidaan selektiivisesti adsorboituvampi kom-
ponentti (A) samalla, kun puretaan kolonnista virta, johon
komponentti (B) on rikastunut;

(b) huuhdellaan adsorptiockolonni samansuuntaisesti
sybttdraaka-aineen kanssa adsorboituvammalla komponentilla
(A), jolloin vdhemmdn adsorboituva komponentti (B) syrjay-
tyy adsorptiokolonnista, ja poistetaan adsorptiokolonnista
virta, joka sis&ltdd adsorboituvamman komponentin (A) ja
vadhemmdn adsorboituvan komponentin (B) seosta;

(c) huuhdellaan adsorptiokolonni nestemédiselld de-
sorboivalla aineella (D), jolleoin adsorboituvampi kom-
ponentti (A) ja vdhemmdn adsorboituva komponentti (B) syr-
jaytetddn adsorboivan aineen kerroksesta ja poistetaan
adsorptiokolonnista virta, johon komponentti (A) on rikas-

tunut; ja
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(d) huuhdellaan adsorptiokolonni komponentilla (B),
jolloin desorboiva neste (D) syrjéytyy adsorptiokolonnis-
ta, ja poistetaan siit8 virta, joka sis&lt&dd vdhemmdn ad-
sorboituvaa komponenttia (B) ja desorboivaa nestettd (D).

Valinnaisesti menetelmd kidsittdd edelleen vaiheet,
joissa:

(e) erotetaan vaiheen (c¢) virta, joka sisdltda ad-
sorboituvampaa komponenttia (A) ja desorboivaa ainetta
(D), ja ké&ytetisin osa erotetusta desorboivasta aineesta
(D) desorboivan aineen (D) lahteend vaiheessa (c); ja

(f) erotetaan vaiheen (d) virta, joka sis&dltdd vi-
hemmdn adsorboituvaa komponenttia (B) ja desorboivaa nes-
tettd (D), ja kaytetddn osa erotetusta desorboivasta ai-
neesta (D) desorboivan aineen (D) l&dhteend vaiheessa (c).

Erddn US-patentin 5 206 482 mukaisen esimerkin,
jossa adsorboituvuusjdrjestys adsorboivan aineen suhteen
on jérjestyksessd D>A>B, sanotaan olevan etikkahapon ja
veden erotus, jossa adsorboituvampi komponentti (A) on
etikkahappo, védhemmdn adsorboituva komponentti (B) on ve-
si, desorboiva neste (D) on asetoni ja adsorboiva aine on
aktiivihiili.

Vaiheen (d) virran erottaminen, joka virta sisdl-
taa (B+D), (D)-rikasteisen ja (B)-rikasteisen virran tuot-
tamiseksi, sanotaan saavutettavan tislaamalla US-patentis-
sa 5 026 482 kuvatussa esimerkissd. Tamd ei kuitenkaan ole
tédysin tyydyttavad, koska esimerkiksi tédllainen tislaus-
vaihe voi olla jossain md&rin kallis.

Nyt on havaittu, ettd menetelmdssd nestemdisen
sybttdraaka-aineseoksen erottamiseksi, joka seos sisdltada
adsorboituvampaa komponenttia (A) ja vdhemm&n adsorboitu-
vaa komponenttia (B), jossa komponentin (A), komponentin
(B) ja desorboivan nesteen (D) suhteellinen adsorboituvuus
adsorptioaineen suhteen on j8rjestyksessad D >A>B, valitse-
malla desorboivaksi aineeksi (D) neste, joka on sekoittu-

maton vdhemmdn adsorboituvan komponentin (B) kanssa, kom-
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ponentin (B) ja nestemdisen desorboivan aineen (D) erotus
voidaan helposti saavuttaa.

N&in ollen esilld olevan keksinnoén mukaisesti ai-
kaansaadaan menetelmd nestemdisen seoksen Komponenttien
erottamiseksi, joka seos sis8ltd8 adsorboituvampaa kom-
ponenttia (A) ja vahemm&n adsorboituvaa komponenttia (B),
jossa komponentin (A), komponentin (B) ja desorboivan nes-
teen (D) suhteellinen adsorboituvuus adsorptiokolonnissa
olevan adsorboivan aineen suhteen on j8rjestyksessd D>A>B,
joka menetelm& kdsittdad jarjestyksessd seuraavat vaiheet:

(a) johdetaan nestemdinen seos adsorptickolonnin
lapi, joka sisdltas adsorboivaa ainetta ja adsorboidaan
selektiivisesti adsorboituvampi komponentti (A) samalla,
kun puretaan kolonnigta virta, johon komponentti (B) on
rikastunut;

(b) huuhdellaan adsortiokolonnissa oleva adsorboiva
aine vaiheen (a) jdlkeen desorboivalla nesteelld (D), joka
on sekoittumaton vdhemmdn adsorboituvan  komponentin (B)
kanssa, jolloin desorboiva aine (D) syrjayttd& adsorboitu-
vamman komponentin (A) adsorptioaineesta, ja poistetaan
adsorptiokolonnista ensimmdinen nestefaasivirta, joka
koostuu adsorboituvamman komponentin (A) ja vahemm&n ad-
sorboituvan komponentin (B) seoksesta, ja poistetaan ad-
sorptiokolonnista toinen nestefaasivirta, joka koostuu
nestemdisen desorptiocaineen (D) ja adsorboituvamman kompo-
nentin (A) seoksesta; ja

(c) syrjaytetssn termisesti desorboiva aine (D)
adsorptiokolonnissa olevasta adsorboivasta aineesta vai-
heen (b) j&dlkeen.

Vaihe (¢) voidaan suorittaa saattamalla adsorboiva
aine kosketukseen kuuman Lkaasun, hdyryn ja/tai nesteen
kanssa ja/tai kuumentamalla adsorboivaa ainetta suoraan
tai epidsuorasti. Edullisesti vaihe (c) suoritetaan saatta-
malla korotetussa lampOtilassa adsorboiva aine kosketuk-
seen hoéyryn kanssa, joka sisdlt&d vdhemmdn adsorboituvaa
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komponenttia (B) ja poistamalla adsorptiokolonnista hoyry-
ja/tai nestevirta, joka sisdltids desorboivaa ainetta (D)
ja védhemmdn adsorboituvaa komponenttia (B). Valinnaisesti
desorboiva aine (D) muodostaa aseotroopin vahemmdn adsor-
boituvan komponentin (B) kanssa, jolloin adsorptiokolon-
nista poistettu hdyryvirta koostuu desorboivan aineen (D)
ja wvdhemm&n adsorboituvan komponentin (B) aseotroopista.
Valinnaisessa lisdvaiheessa (d) hdyryvirta, joka koostuu
desorboivasta aineesta (D) ja vdhemm&n adsorboituvasta
komponentista (B), edullisesti aseotrooppina, joka pois-
tetaan kolonnista vaiheessa (b), kondensoidaan ensimmidisen
nestefaasin muodostamiseksi, johon v&hemmdn adsorboituva
komponentti (B} on rikastunut, ja toisen nestefaasin muo-
dostamiseksi, johon desorboiva aine (D) on rikastunut, ja
ndmd faasit erotetaan. Valinnaisesti vaiheesta (d) saatu
ensimmdinen nestefaasi, johon v&hemmén adsorboituva kom-
ponentti (B) on rikastunut ja joka sis&dltdd myds jonkin
verran Komponenttia (D) ep3puhtautena, stripataan desor-
boivan aineen (D) ja komponentin (B) talteenottamiseksi.
Valinnaisesti vaiheesta (d) saatu toinen nestefaasi, johon
desorboiva aine (D) on rikastunut ja joka sisiltdd myds
jonkin verran komponenttia (B) epdpuhtautena, stripataan
v3dhemmdn adsorboituvan Kkomponentin (B) ja desorboivan ai-
neen (D) talteenottamiseksi. Komponentti (D) on sopivaa
kierrdttda kdytettdvdksi vaiheessa (b), valinnaisesti pro-
segsoinnin j&lkeen, jolla puhtaus saavutetaan takaisin.
Esilld olevassa keksinntssd edelld kuvattu ongelma
ratkaistaan kéyttémdllsd desorboivaa nestettd (D), joka on
sekoittumaton komponentin (B) kanssa ja joka valinnaisesti
muodostaa aseotroopin komponentin (B) kanssa korotetussa
lampdtilassa.
Edullisesti silloin kun desorboiva neste (D) on
tiheydeltdsn pienempi kuin adsorboituvampi komponentti (A)
ja vdahemmdn adsorboituva komponentti (B), adsorptiokolonni

huuhdellaan vaiheessa (b) desorboivalla nesteelld (D) ala-
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suuntaan. Edullisesti silloin, kun desorboiva neste (D) on
tiheydelt&dn suurempi kuin adsorboituvampi komponentti (A)
ja vdhemm&én adsorboituva komponentti (B), adsorptiokolonni
huuhdellaan vaiheessa (b) desorboivalla nesteelld (D) vla-
suuntaan.

Kaupallisesti toimivassa prosessissa vaiheessa (b)
desorboiva aine (D) syrjayttdd8 edullisesti suuren m&3ran
komponenttia (A) pienelld adsorboivan aineen kolonnin lapi
johdetulla desorboivan aineen m&&r&lld. Esimerkiksi vahin-
tddn 80 % komponentista (A) tulee syrjayttdd viiteen ker-
rostilavuuteen adsorboivan aineen kolonnin 1l&pi johdettua
desorboivaa ainetta (D). Td&md riippuu sellaisista proses-
sitekijoistd kuin kédytettyjen adsorboivan aineen kolonnien
lukumddristd, jokaisen vaiheen kestoajasta, lampdtilasta,
jossa syrjaytysreaktio (c¢) suoritetaan, komponenttien (A),
(B) ja (D) vidkevyydestada ja kdytetystd adsorboivasta ai-
neesta.

Toinen nestefaasivirta, joka poistetaan adsorptio-
kolonnista vaiheessa (b) ja joka koostuu desorboivan ai-~
neen (D) ja adsorboituvamman komponentin (A) seoksesta,
voidaan syottdd esimerkiksi tislausvyohykkeeseen, jossa
desorboivan aineen (D) ja komponentin (A) seos erotetaan
komponentiksi (A) ja desorboivaksi aineeksi (D), joka voi-
daan Kkierrattdd takaisin kdytettdvdksi té&mdn keksinndn
prosessissa. Edullisimmin valitaan desorboiva aine (D),
jonka kiehumispiste on alempi kuin komponentilla (A), kom-
ponentin (A) ja desorboivan aineen (D) erottamisen helpot-
tamiseksi tislausvythykkeessi.

Desorboiva neste (D) on mik& tahansa sopiva neste,
joka on sekoittumaton komponentin (B) kanssa ja muodostaa
edullisesti aseotroopin sen kanssa.

Komponentti (D) voi sopivasti olla alkoholi, eet-
teri, esteri, ketoni tai hiilivety, jolla on vaaditut omi-
naisuudet. Edullisesti desorboiva aine (D) on di-isopro-
pyylieetteri (DIPE), metyyli-t-butyylieetteri, metyyli-
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isobutyyliketoni tai metyyliasetaatti, kaikkein edullisim-
min di-isopropyylieetteri (DIPE). Alhaalla kiehuvia hiili-
vetyjd, esimerkiksi n-pentaania tai tolueenia voidaan myds
kayttds. Haluamatta sitoutua mihink&dn teoriaan arvellaan,
ettd desorboivat aineet (D), joilla on pieni kolmen kom-
ponentin sekoittuvuusalue komponenttien (A) ja (B) kanssa,
ovat kaikkein sopivimpia kaytettéviksi t&m&n keksinndn
proessissa.

Adsorptiokolonnissa kéytetty adsorboiva aine voi
olla mik& tahansa adsorboiva aine, jonka adsorboituvuus-
j8rjestys desorboivan aineen (D), Komponentin (A) ja kom-
ponentin (B) suhteen on (D)>(A)>(B), esimerkiksi aktiivi-
hiili, kuten ne, jotka ovat perdisin kookospdhkindn kuo-
resta tai fenolihartsista. Adsorboiva aine on edullisesti
erittiin mikrohuokoinen aktiivihiili, joka on edullisesti
valmistettu fenolihartsista edullisesti US-patentissa
4 917 835 kuvatun menetelmdn mukaisesti. US-patentissa
4 917 835 kuvataan menetelmd&d muotoillun huokoisen hiili-
tuotteen valmistamiseksi, jossa menetelmdssd (a) kovete-
taan osittain fenolihartsiseos kiintedksi aineeksi, (b)
hienonnetaan osittain kovetettu hartsi, (c) muotoillaan
saatu hienonnettu hartsi ennalta mdardttyyn muotoon, (4)
sintrataan yhdistetty hartsi niin, ettd saadaan muotosta-
biili sintrattu tuote ja (e) hiillet&&n muotoiltu tuote;
kovetusvaiheen (a) la&mpdtilan ja kestoajan ollessa valittu
niin, ettd saadaan kovettumisaste, joka on riittédvad anta-
maan sintrautuvan tuotteen. US-patentin 4 917 835 mukaan
fenolihartsit ovat hyvin tunnettuja materiaaleja. Ne val-
mistetaan fenolin ja aldehydin, esim. formaldehydin vali-
selld reaktiolla. Aluksi suoritetaan kondensaatio osittain
kondensoidun tuotteen valmistamiseksi. Kondensaatio voi-
daan suorittaa niin, ettd saadaan hartsi, joka on tdysin
kovetettavissa lis8kuumennuksella. Vaihtoehtoisesti kon-
densaatio voidaan suorittaa novolakkahartsin valmis-

tamiseksi, joka on kovetettavissa ainoastaan, kun lisaa
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silloitusainetta, esim. heksametyleenitetramiinia (tunne-
taan nimelld "heksamiini" tai "heks") sekoitetaan siihen.
On edullista kdytt&8d heksamiinilla kovetettuja novolakka-
hartseja. US-patentin 4 917 835 mukaan hienonnetun hartsin
valmistamiseksi, joka voidaan sintrata tyydyttévésti on
valttamitonta sadidtdsd osittaisen kovetusvaiheen lampotilaa
ja kestoaikaa ja mahdollisesti kéytetyn silloitusaineen
midrdd. US-patentin 4 917 835 mukaan sintrausvaihe voidaan
suorittaa kohdistamalla 1l&mpda fenolihartsihiukkasiin,
kohdistamalla niihin painetta tai molempien yhdistelmdlla.
US-patentin 4 917 835 mukaan hiilletys suoritetaan kuumen-
tamalla muotoillut tuotteet yli 600 °C:n lémpdtilaan ja
kuumennusvaiheen kestoaika voi olla esimerkiksi 1 - 48
tuntia. Hiilletysvaihe voidaan suorittaa ainakin osittain
inertissd atmosféddrissd tai alipaineessa ja hiilletty hii-
1i aktivoidaan sen jélkeen. Tyypillisesti tdmé&n keksinndn
prosessissa kaytettadvd aktiivihiili valmistetaan fenoli-
hartsista johdetusta hiilestd, joka on valmistettu US-pa-
tentin 4 917 835 mukaan ja joka on aktivoitu ilmassa, hoy-
ryssd ja/tai hiilidioksidissa, edullisesti hiilidioksidis-
sa tai vesihdyryssa, vaikka eréditd kemiallisen aktivoinnin
muotoja voidaan kdyttdd. Aktivointi voidaan suorittaa sa-
manaikaisesti hiilenvalmistuksen hiilletysvaiheen kanssa
kdyttamdlla hiilidioksidia tai vesihoyryd. Edullisesti
hiili aktivoidaan 800 °C:ssa hiilidioksidilla. Edullisesti
hiili aktivoidaan noin 10 - 50 %:n painoh&vidlla.

Mit& tahansa sopivaa painetta, tyypillisesti ilma-
keh&n painetta voidaan kaytt&dd tamén keksinnén prosessin
vaiheisiin (a), (b) ja (c).

Mitd tahansa lampdtilaa voidaan kdyttdd vaiheisiin
(a) ja (b) edellyttiden, ettd ensimmdisen ja tolisen neste-
faasin faasien erotusta yllidpidetd&n vaiheessa (b). Edul-
lisesti, kun desorboiva aine (D) on DIPE, vaihe (b) suori-
tetaan alle 40 °C:n la&mpdtilassa ensimm8isen ja toisen

nestefaasivirran faasien erotuksen ylldpité&miseksi.
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Korotettu la@mpdtila vaiheessa (c) voidaan saavut-
taa saattamalla adsorboiva aine kosketukseen kuuman héyryn
ja/tai nesteen kanssa, joka sis&lta& komponenttia (B) ja-
/tai kuumentamalla kaasulla ja/tai kuumentamalla erikseen
adsorboivaa ainetta suoraan ja/tai epédsuorasti.

Tédmdn keksinnén prosessi voidaan suorittaa kagyttéa-
en yhtd ainocaa adsorptiokolonnia tai edullisesti useita
adsorptiokolonneja kdytetddn kiertojaksoissa vaiheistetus-
sa suhteessa toinen toisiinsa, kuten alalla tiedet&in.

Nestevirtojen virtausnopeudet adsorptiokolonnin
ldpi kussakin vaiheessa ovat tyypillisi&8 niit&, jotka
alaan perehtyneet henkildt tietavdt, esimerkiksi korkein-
taan 10 kerrostilavuutta tunnissa.

Tamsan keksinnodn erityisen edullisessa toteutusmuo-
dossa aikaansaadaan menetelmd (A) yhden tai useampien kar-
boksyylihappojen, joissa on 1 - 6 hiiliatomia, esimerkiksi
muurahais-~, etikka-, propioni- tai butyynihapon erottami-
seksi (B) vedestd, jota on vesipitoisessa poistovirrassa.
Edullisesti vesipitoinen poistovirta on tuotettu naftan,
butaanin tms. hapetusprosessissa; alkanolien, esimerkiksi
metanolin tai sen reaktiivisen johdannaisen karbonylointi-
prosessissa; tai muissa teollisissa prosesseissa. Tyypil-
lisesti tdllainen vesipitoinen poistovirta voi sis&ltda
100 ppm ~20 paino-% karboksyylihappoja vedessd, mutta pie-
nempid tai suurempia happovékevyyksid voidaan k&yttaa.
Sopiva adsorboiva aine tdllaiseen systeemiin on fenolihar-
tsista johdettu mikrohuokoinen aktiivihiili.

Keksintdd kuvataan nyt viitaten seuraaviin piir-
roksiin, joissa kuviot 1 ~ 3 edustavat kaavamaisessa muo-
dogssa adsorboivan aineen kolonneja, jotka toimivat t&m3n
keksinnodn menetelmdn vaiheiden mukaisesti. Kuvio 4 edustaa
laitteistoa, jota Kkiytetddn esittdmddn tdman keksinndn
vaiheita (a), (b) ja (c) ja kuviot 5 - 8 edustavat graafi-

sessa muodossa niissd saatuja tuloksia.
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Kuvio 1 kuvaa tam&n keksinntn vaihetta (a). Seos,
joka sis&ltdd vettd komponenttina (B) ja karboksyylhappoa,
kuten etikkahappoa komponenttina (A), johdetaan yl&spéin
syottbaukon 11 1l&pi ja adsorptiokolonnin 1 l&pi, joka si-~
s#ltda aktiivihiilta adsorboivana aineena. Virta, johon
vesi (B) on rikastunut, puretaan adsorptiokolonnista pois-
toaukon 12 1l&pi. Riippuen adsorboivan aineen kapasitee-
tista, kun komponentti (A) on esimerkiksi 5000 - 10 000
ppm painosta etikkahappoa, jopa 10 kerrostilavuutta seosta
voidaan johtaa adsorptiokolonnin l8pi. T&mén vaiheen (a)
padtyttyd hiiliadsorptioaineen voidaan odottaa adsor-
boineen v&hint#dd#n 5 - 10 paino-% karboksyylihaposta ja
adsorboivassa aineessa olevat ontelot ja huokoset ovat
tdyttyneet seoksella, jolla on vaihteleva happovidkevyys.

Kuvio 2 kuvaa t&m&n keksinndén vaihetta (b). Adsorp-
tiokolonni 1 huuhdellaan wvaiheen (a) j&dlkeen alaspdin,
vastavirtaan vaiheen (a) sydttédn ndhden kdyttden di-jiso-
propyylieetteri&d (DIPE) desorboivana nesteend (D), joka on
tiheydeltdsdn pienempi kuin komponentti (B) ja joka syb-
tetddn sydttdaukon 21 1l&8pi. Vaiheen (b) alkujaksossa DIPE
syrjdyttdd nesteen adsorptiocaineen onteloista ja huoko-
sista ja ensimmidinen nestefaasivirta, joka sisdaltdd vetta
(B) ja karboksyylihappoa (A), poistetaan adsorptiokolon-
nista 1 poistoaukon 22 1l&pi. Té&m& ensimmdinen nestefaasi
yvhdistetddn (A):n ja (B):n seokseen ja sit8d kdytetddn seu-
raavassa té@min keksinntn prosessin vaiheessa (a). Huuhte-
lemalla alaspdin tiheydeltddn pienemm&lla DIPE:118 vilte-
td48n "kanavoituminen" . Vaiheen (b) seuraavassa jaksossa
(kuvio 2b) DIPE syrjdyttd8 karboksyylihapon adsorboivasta
aineesta ja toinen nestefaasivirta, joka sis&lt&8 karbok-
syylihappoa (A) ja di-isopropyylieetterid (DIPE) (D), tyy-
pillisesti v&hintdan 1 - 2 tilavuus-% happoa, poistetaan
adsorptiokolonnista. Ensimmdinen ja toinen nestefaasivirta
ovat sekoittumattomia toisiinsa. Karboksyylihapon ja di-

isopropyylieetterin (DIPE) muodostama toinen nestefaasi-
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virta, jossa on hivenmddrid vettd, syttetddn tislausvysd-
hykkeeseen 2, jossa karboksyylihappo poistetaan tislaus-
vythykkeen 2 pohjalta. Di-isopropyylieetterid (DIPE) ole-
va kierrdtysvirta, jonka kiehumispiste on alhaisempi kuin
karboksyylihapon, poisteteaan tislausvythykkeen 2 huipulta
ja voidaan valinnaisesti kierrdtt3i prosessin vaiheeseen
(a). Vaiheen (b) pdatyttyd adsorboivan aineen ontelot ja
huokoset ovat tadyttyneet nimellisesti puhtaalla DIPE:1l1&.
Kuvio 3 kuvaa edullista menetelmdd tamd&n Kkeksinndn
vaiheen (c¢) ja valinnaisen vaiheen (d) suorittamiseksi.
Adsorptiokolonnista 1 lasketaan vaiheen (b) jdlkeen va-
linnaisesti ulos DIPE ja saatetaan sitten kosketukseen
komponenttina (B) olevan vesihOyryn kanssa sydttdaukon 31
lapi ja hoyryvirta, joka koostuu di-isopropyylieetterin
(DIPE) ja vesihdyryn aseotrooppista, poistetaan adsorp-
tiokolonnista 1 poistoaukon 32 l&pi. Hoyryvirta tiivis-
tet&dén johtamalla se jadhdyttdjan 3 1lapi ja erotetaan sit-
ten dekantoimisastiassa 4 kevyemmaéksi di-isopropyylieet-
teririkasteikseksi faasiksi ja raskaammaksi vesirikastei-
seksi faasiksi. N&dmd kaksi faasia poistetaan erikseen de-
kantoimisastiasta vesirikasteisen poistovirran muodosta-
miseksi, joka sisdltdd tyypillisesti noin 0,3 paino-% DI-
PE:d ja di-isopropyylieetteri (DIPE)-rikasteisen kierra-
tysvirran muodostamiseksi, joka sis&8ltd8 pienen mddran
vettd. Valinnaisesti vesirakasteinen poistovirta voidaan
stripata di-isopropyylieetterin talteenottémiseksi, joka
voidaan kierrdttdd takaisin t&m&n keksinn®n prosessiin ja
vesi voidaan toimittaa esimerkiksi poistovirtaan ja/tai se
voidaan kierrattidd kaytettdviksi tdmdn keksinndn prosessin
vaiheessa (c). Di-isopropyylieetteririkasteinen virta voi-
daan kierrdttdd takaisin tamidn kKeksinndn prosessiin,
Keksintdd kuvataan tarkemmin viitaten seuraaviin

esimerkkeihin ja kuvioihin 4 - 8.
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Esimerkit 1 ja 2

Yleinen koemenettely

Seuraavassa kuvatuissa esimerkeissi kdytetty lait-
teisto esitetddn kuviossa 4. Tdmd rakennettiin k&ayttden
lasisia nestekromatografikolonneja, joissa oli PTFE-padty-
tulpat ja -sintterit ja kokonaan PTFE:d olevat yhdysputket
adsorptioon liittyvien ongelmien ja happoh&vikin minimoi-
miseksi systeemissd. Adsorptiokolonnin pituus oli 46 cm ja
sisdhalkaisija 10 mm, mikd antoi tilavuudeksi 35,13 cm®.
Syottd tapahtui korkeapaineisen nestekromatografiapumpun
kautta. T&md teki mahdolliseksi virtauksen tarkan s&a&ddn
ja kaksitieventtiili 41 teki mahdolliseksi nopean kytken-
nan vaiheen (a) syottdseoksen (3000 ppm painosta etikka-
happoa/3000 ppm muurahaishappoa vedessd) ja vaiheen
(b) di-isopropyylieetterida (DIPE) olevan desorboivan nes-
teen wv&dlilla. Kokeet suoritettiin huoneenlampétilassa
{n. 25 °C). Laitteiston toimintaa voidaan seurata kuvios-
ta 4. Nestevirtaus noudattaa paksuja mustia viivoja. Vent-
tiileitd 42 ja 43 ja kahta poistoventtiilid k&ytettiin,
ennenkuin sy®dttoseos/liuotin johdettiin adsorptiokolonnin
lapi, jotta varmistettiin, ettd linjat ovat vapaat toimin-
nan edellisestd wvaiheesta jddneestd nesteestd. Yleinen
toimintajdrjestys oli seuraava:

Vaihe (a)

Adsorptio (kuvio 4)

Ladhtien tuoreesta hiiliadsoprtioaineen kerroksesta
40, joka oli tdynnd vettd, venttiili 41 asetettiin esite-
tylla tavalla ja laimeaa hapon vesiliuosta pumpattiin pum-
pun 44 kautta ensin ulos kolonnin pohjalla olevasta pois-
toventtiilistd 43. Témd varmisti, ett& kaikki linjat ko-
lonnin pohjalle olivat t&Aynnd happo/vesiseosta ennen ad-
sorptiojakson aloittamista. Happo/vesiseosta pumpattiin
sitten kolonnia ylospdin ja venttiilin 42 1l&pi venttiilin
41 b ja ulos tuotesdiliddn 45. Kun lapipddsy havaittiin
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orgaanisen kokonaishiilen TOC analyysilld, pumppu kytket-
tiin pois.

Vaihe (b)

Huuhtelu desorboivalla aineella (kuvio 4b)

Sen jalkeen, kun ldpipé&sy oli tapahtunut, venttii-
1li 41 kytkettiin kuviossa 4b esitettyyn asentoon, Joka
salli syottovirtauksen kulkea kolonnin huipulle. Venttii-
lien 42 ja 43 ollessa j&lleen suljettu kolonnin erist&mi-
seksi DIPE:4 pumpattiin venttiilin 42 kautta poistovirtaan
jddnnéshappo/veden syrjdyttémiseksi linjoista. Venttiilit
42 ja 43 avattiin sitten adsorptiokolonniin ja DIPE vir-
tasi alas kolonnin ldpi syrjidyttéden veden/laimean hapon,
takaisin venttiiliin 41 b ja sitten tuoteastiaan 45. En-
simmdinen nestefaasivirta, joka sis&lsi happoa ja vettd,
poistettiin ensiksi adsorptiokolonnista, mitd seurasi toi-
nen nestefaasivirta, joka sisdlsi DIPE:& ja happoa.

Vvaihe (c)

Desorboivan aineen terminen syrjaytys (kuvio 4c)

Sen jédlkeen, kun happo oli syrjdytetty vaiheessa
(b) venttiili 41 ohitettiin ja venttiilit 42 ja 43 kytket-
tiin kuviossa 4c esitettyihin asentoihin. Adsorptiokolon-
nissa 40 oleva hiiliadsorptioaine, joka oli DIPE:n kyll&s-
tdmd vaiheen b) j&lkeen, kuumennettiin 150 °C:seen 6l1jyn-
Kierrdtyskylvyn ja &ljyvaipan (ei esitetty) avulla, joka
0li asennettu kolonnin 40 ympdrille. Stabiili 1l&mpdtila
saavutettiin noin 15 minuutin jakson kuluttua, jona aikana
jonkin verran DIPE:&d syrjéytettiin termisesti adsorboivas-
ta aineesta ja tiivistettiin kolonnin poistoaukon 46 koh-
dalla. Tamdn jakson aikana uunin esikuumennin 47, joka si-
sdlsi lasipallosilla tdytetyn hoyrystimen, kuumennettiin
490 °C:n l&mpdtilaan. Kun uunin esikuumennin ja kolonni
olivat t&ssd lampodtilassa, vettd pumpattiin héyrystimeen
vesihdyryn Kehitté@miseksi, joka poistui héyrystimesta
140 °C:n l&mpodtilassa ja johdettiin kolonnin 40 1l&pi vent-
tiilin 43 kautta.
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Kolonnista tuleva poistovirta tiivistettiin j&ah-
dyttédjdssd 48 kaksifaasisen koostumuksen, ensimm8isen ve-
sirikasteisen nestefaasin ja toisen DIPE-rikasteisen nes-
tefaasin muodostamiseksi aluksi. Sen jalkeen, kun suunnil-
leen yksi kerrostilavuus nestettd oli syrjaytetty kolon-
nista, tiivisteen havaittiin sisdltévédn vettd ja liukoista
DIPE:&. Vesihdyryn annettiin jatkaa virtaamistaan kolonnin
18pi, kunnes DIPE:n v&kevyys tiivisteessa 1laski noin
100 ppm:iin. Vesihdyryn virtaus pysdytettiin t&ll6in ja
kolonnin annettiin j&&htyd vaihetta (a) varten.

Hijiliadsorptiocaineen valmistus

Esimerkeissa kdytettiin kahta tyyppi8 hiiliadsorp-
tipoainetta; kaupallista Kookosp&hkinadn kuorihiiltd, jota
toimittaa Sutcliffe Speakman (207C) ja synteettistd feno-
lihartsista johdettua hiilta (PRC). US-patentin 4 917 835
mukaisesti valmistettu PRC-pursote, joka oli hiilletty ty-
pen alaisena, aktivoitiin 800 °C:ssa hiilidioksidissa
30 %:n painoh&dvibén (PRC - 30).

Naiden kahden hiilen koemenettely o©li hieman eri-
lainen heijastellen ep&dorgaanisten epdpuhtauksien l&dsné-
oloa Sutchliffe-hiiless&d. Kaikki hiilet seulottiin ennen
kaytted ja vain 500 - 1000 mikronin jaetta kdytettiin ko-
keissa. 0li valttamatdntad jauhaa PRC-hiili, joka wvalmis-
tettiin 1,5 mm:n pursotteena, vaaditun hiukkaskoon saami-
seksi. 207C-hiili toimitettiin seulasarjana, joka sisédlsi
vaaditun jakeen ja se vaati vain seulontaa.

PRC-hiiltd& Kkeitettiin tislatussa vedessd 3 tuntia
ja sen annettiin sitten jd&ahtyd. Té&m& varmisti, ettd huo-
kosrakenne 0li tdysin veden tdyttdmd. Perusteellisen pesun
jdlkeen tislatulla vedelld kiyttden Buchner-suppiloa, yh&
mdrka hiili panostettiin kolonniin. Koko menettely suori-
tettiin varmistaen, ettd hiili s&ilyi mdrk&nd joka hetki
huokosrakenteen kuivumisen estdmiseksi. Kolonniin panoste-
tun hiilen ma&ra mdidritettiin kolonnin tilavuudesta Jja

hiilen kuivasta irtopainotiheydesta (PRC 30: 0,52 g/cm’,
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S$S207C: 0,52 g/cm’). Kolonni suljettiin sitten kéayttéden
PTFE-venttiilejd hiilen kuivumisen est8miseksi, kunnes
sitd tarvittiin.

Ol1i v&lttamidtontad happopestd S$S207C-hiili ennen
kayttbd epdorgaanisten epidpuhtauksien poistamiseksi, jotka
hairitsivdt kokeen adsorptiovaihetta. 50 g SSZO?C-hiilté
refluksoitiin 500 ml:ssa 10 %:sta HCl:a 2 tunnin ajan.
Hiili pestiin sitten perusteellisesti useilla jakeilla
tislattua vettd kolvissa ennen Burchner-suodatusta ja pe-
sua edelleen useilla jakeilla tislattua vettd. Hiili pa-
nostettiin sitten kolonniin samalla tavein kuin PRC-hiili.

Koemenettely

Systeemin venttiilit (kuvio 4) asetettiin niin,
ettd laimea happo virtasi vain yléspdin Kerroksen lapi ko-
keen adsorptiovaiheen (vaihe (a)) aikana ja DIPE virtasi
vastavirtaan (alaspdin) kerroksen 1l&dpi huuhteluvaiheen
(vaihe (b)) aikana. Venttiilit olivat kaksitiekokoonpanoja
niin, ettd virtaa voitiin k&d&ntdsd vastakkaiseksi yhdelld
toiminnolla.

Vaihe (a)

Hapon adsorptio

Koe koostui laimean happovirran johtamisesta yl&s-
pdin hiilikerroksen 1l&pi noin 3 LHSV:n virtausnopeudella.
Koko poistovirta kerdttin talteen noin 25 g:n jakeina ja
jokaisen anncoksen paino merkittiin muistiin nesteen nopeu-
den ja l&pikulkeneiden Kerrostilavuuksien kumulatiivisen
lukumdsrdn madrittéamiseksi. Hapon vdkevyys jokaisessa ja-
keessa madritettiin "orgaanisena kokonaishiilena&" (TOC)
kdyttden Dohrmann-hiilianalysaattoria. Tdmad ei kykene te-
kemddn eroa etikka- ja muurahaishappojen v&lilld, mutta
teki mahdolliseksi madritt&dd l&apipddsypisteen tarkasti.
Kokeen adsorptiovaihe, vaihe (a) lopetettiin, kun TOC nou-
si nopeasti. Lépipdasykdyran ekstrapolointi taaksepdin
teki mahdolliseksi mdadrittda tdsmdllisen l&apipédasytilavuu-
den. Poistovirran happosisdltd m&dritettiin sitten kiyt-
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tden ionipoissulkukromatografiaa néytteille vdlittOmdsti
ennen ldpipddsypistettd8 ja sen jdlkeen. Adsorboituneen
hapon kokonaismdérad lapipddsyhetkelld m8&ritettiin talteen
kerdtyn poistovirran painosta ldpipdédsyhetkelld kerrottuna
hapon vidkevyydelld.

Vaihe (b)

Huuhtelu (desorptio)

Desorptiossa DIPE:&d johdettiin alaspdin kerroksen
ldpi, vastavirtaan adsorptiokiertojaksoa vastaan, kuten
kaupallisessa laitoksessa tehtdisiin. DIPE:n virtausnopeus
o0li tyypillisesti noin 2,7 LHSV.

Desorption ensimmdisen jakson aikana DIPE syrjayt-
ti vapaan laimean hapon hiilihiukkasten v&lisistd onte-
loista ja hiilen huokosista. Prosessille on olennaista,
ettei "kanavoitumista" +tapahdu t&m&n vaiheen aikana ja
ettd 10ytyy "puhdas” rajapinta syrjdytetyn hapon ja DIPE:n
valilla. Tama voitiin todeta kolonnista ldhtevéssd PTFE-
poistoputkessa. Heti kun DIPE:d havaittiin poistoputkessa,
tuote- astia vaihdettiin. Syrjdytetyn laimean hapon paino

merkittiin muistiin.

Syrjaytettyd happoa
PRC-30 22,67 g
§5207C 19,55 g

Koko DIPE-poistovirta kerdttiin talteen kuten edel-
14 ja jokaisen ndytteen paino merkittiin muistiin. Tama
muunnettiin tilavuudeksi ké&yttden DIPE:n tiheyttd. Tami
johti pieneen virheeseen, kun happosis&ltd oli merkittéava,
PRC-30:n kyseessd ollen LHSV putosi alkuarvosta 3,14 ar-
voon 2,64 vaiheen (b) kuluessa. Vaiheen (b) prosessin hyd-
tysuhteen ensimmidinen osoitus saatiin poistovirran taite-
kertoimesta (RI). RI-arvon ja ioninpoissulkukromatogra-
fialla (IEC) mitattujen todellisten happovidkevyyksien ver-
tailu esitetdadn kuviossa 5 PRC-30-hiilelle. Voidaan havai-



10

15

20

25

30

35

16

ta, ettd RI:n suuntaus noudatti hapon kokonaisvikevyyden
suuntausta kohtuullisen tarkasti.

Vaihe (c¢)

DIPE:n termistd syrjadyttémistd adsorptiokolonnista
ei simuloitu esimerkeissd 1 ja 2.

Tulokset

Kahden yksityiskohtaisesti tutkitun hiilen (PRC-30
ja S8207C) adsorptiotulokset wvaiheesta (a) esitetddn ku-
viossa 6. Voidaan ndhd&, ettd ldpipddsy PRC-hiilelld, esi-
merkki 1 tapahtui suunnilleen 5,5 kerrostilavuuden 3jdl-
keen, kun taas $S207c-hiilelld, esimerkki 2, tamid tapahtui
suunnilleen 4,5 kerrostilavuuden jdlkeen. T&a&md osoittaa,
ettd PRC-hiilelld oli suunnilleen 25 % suurempi kapasi-
teetti ndissd olosuhteissa.

Lis8ero adsorboivien aineiden v&1illd havaittiin
niiden regeneroituvuudessa. Kuvio 7 esittdd DIPE:n taite-
kertoimen suuntauksia n&ill&d kahdella materiaalilla. Voi-
daan nadhdad, ettd PRC-hiilelld, esimerkki 1 oli aluksi hy-
vin korkea RI-arvo, joka laski nopeasti, kun taas SS207C-
hiili, esimerkki 2 1&hti keskitasolta ja pysyi korkeana
vield 6 kerrostilavuuden jalkeen. Tamd esitetd&n yksityis-
kohtaisemmin Kkuviossa 8, jossa etikka- ja muurahaishap-
pojen ppm - tasot DIPE-poistovirrassa on esitetty graafi-
sesti kerrostilavuuksien funktiona. Suunnilleen kolmen
kerrostilavuuden j&lkeen p&dosa etikkahaposta oli poistet-
tu PRC-30-kerroksesta, kun taas S$$207C-hiilelld etikkahap-
povakevyys o0li yhd noin 5000 ppm viiden kerrostilavuuden
jdlkeen. Tamd& heijastuu myds etikkahappovéakevyydessd vai-
heen (b) alussa, joka saavutti noin 3 paino-% PRC-30-hii-
lelld, mutta vain 0,8 % SS207C-hiilells.

Prosessin kokonaistehokkuus voidaan madrittada vai-
heen (b) aikana talteen saadun hapon painosta verrattuna
adsorboituneen hapon painoon. PRC-30-hiilelld etikkahapon
talteenotto o0li 97,3 % ja muurahaishapon talteenotto oli
83,4 %, kun taas $S207C-hiilen tapauksessa etikkahapon
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talteenotto oli alle 50 % DIPE:n viiden kerrostilavuuden
j8lkeen. T&am& tekisi Kkiertoprosessin toiminnan S$$207C-
hiilelld v&hemmdn houkuttelevaksi teollisesti nadiden hap-
pojen wvesiliuoksilla ja toiminta kéyttden adsorboivana
aineena fenolihartsista johdettua aktiivihiiltd on edul-
linen.

Esimerkit 3 ja 4

Ndiss8 esimerkeissd k8ytettiin samaa laitteistoa ja
vleistd menettelyd kuin edellad kuvattiin.

Ndissd esimerkeissd toistettiin esimerkkien 1 ja 2
prosessi lisdttynd termiselld syrjaytyksellda, wvaihe (c)
kdyttden vesihdyryd. Adsorboiva aine saatettiin lukuisiin
vaiheiden (a) - (c) kiertojaksoihin. Koska adsorboivan ai-
neen kapasiteetti yhdestd kiertojaksosta toiseen pysyy
kohtuullisen vakiona vain, jos kaikki happo syrjédytetéan
DIPE:118 ja kaikki DIPE syrjéytetsddn vesihoyrylla, vaihei-
den (b) ja (c) vaikutusta voidaan seurata perdkkdisissé
kiertojaksoissa hapon l&pip&dsyajasta vaiheen (a) aikana.
N&dissd esimerkeissd ilmeni joitakin merkkejd kapasiteetin
pienestd menetyksestd ensimmdisen 10 kiertojakson aikana.

Esimerkki 3

Hiiliadsorpticaine oli PRC, joka oli valmistettu
US-patentin 4 917 835 mukaisesti typpihiilletykselld ja
aktivoitu 35 %:n painoh&viodn hiilidioksidilla 800 °C:ssa
(vrt 30 %:sesti aktivoitu hiili esimerkissd 1). Adsor-
boivan aineen kerros saatettiin kuuteen adsorptiokierto-
jaksoon vaiheessa (a) huoneenlémpétilassa, mitd seurasi
vaihe (b) DIPE:& k&yttden huoneenldmpbtilassa ja vesihdy-
rysyrjdytys vaiheessa (c). Sen jdlkeen vaiheiden (a) ja
(b) l&mpdtiloja nostettiin. Tulokset esitetddn seuraavassa

taulukossa 1.
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Taulukko 1
Kiertojakson Vaiheiden a) ja b) Hapon l&pip&&sy vai-
numero lampdtila heessa (a) (kerros-
tilavuutta

1 huoneen 5,2
lampdtila

2 huoneen 5,0
lémpédtila

6 huoneen 4,7
lampotila

10 huoneen 4,5
lampdtila

11 30 °C 4,0

12 40 °C 3,6 (a)

13 50 °C 3,1 (a)

(a) varjdytymistd vaiheen (b) aikana ja ongelmia ensimmdi-
sen ja toisen nestefaasivirran faasierotuksessa vaihees-
sa (b).

Esimerkki 4

Esimerkin 3 kolme ensimmdistd kiertojaksoa tois-
tettiin kadyttéden Speakman 207C (kookospdhkindn kuori)-
hiiltd. Tulokset esitetddn seuraavassa taulukossa 2.

Taulukko 2
Kiertojakson Vaiheiden (a) ja Hapon l&pipddsy vaiheessa
numero (b) lampdtila (a) (kerrostilavuutta)
1 Huoneen lampdtila 4,8
2 Huoneen lé&mpdtila 4,1

3 Huoneen lampotila 4,0
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd komponenttien erottamiseksi nesteseok-
sesta, joka sis#ltii adsorboituvampaa komponenttia (A) ja
vadhemmdn adsorboituvaa komponenttia (B), jossa komponentin
(A), komponentin (B) ja desorboivan nesteen (D) suhteel-
linen adsorboituvuus adsorptiokolonnissa olevan adsorboi-
van aineen suhteen on jarjestyksess8 D>A>B, tunnet ~
t u siitd, ettd menetelmd kasittdd perakkdin vaiheet,
joissa:

(a) johdetaan nesteseos adsorptiokolonnin 1&pi,
joka sisdlté&a adsorboivaa ainetta ja adsorboidaan selek-
tiivisesti adsorboituvampi komponentti (A) samalla, Kkun
puretaan kolonnista virta, johon komponentti (B) on rikas-

tunut;
(b) huuhdellaan adsorptiokolonnissa oleva adsor-

boiva aine vaiheen (a) jadlkeen desorboivalla nesteellid
(D), joka on sekoittumaton vidhemm&n adsorboituvan kompo-
nentin (B) kanssa, jolloin desorboiva aine (D) syrjayttad
adsorboituvamman komponentin (A) adsorboivasta aineesta,
ja poistetaan adsorptiokolonnista ensimmdinen nestefaasi-
virta, joka koostuu adsorboituvamman komponentin (A) ja
vdhemmdn adsorboituvan komponentin (B) seoksesta, ja pois-
tetaan adsorptiokolonnista toinen nestefaasivirta, joka
koostuu desorboivan aineen (D) ja adsorboituvamman kompo-
nentin (A) seoksesta; ja

(c) syrjdytetiddn termisesti desorboiva aine (D)
adsorptiokolonnista olevasta adsorboivasta aineesta vai-
heen (b) j&dlkeen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd vaiheessa (c¢) desorboiva aine
(D) syrjaytetdan adsorboivasta aineesta saattamalla adsor-
boiva aine korotetussa l&mpdtilassa kosketukseen h&yryn
kanssa, joka sisdlt&& vahemmén adsorboituvaa komponenttia
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(B) ja poistetaan adsorptiokolonnista hdyry- ja/tai neste-
virta, joka koostuu desorboivasta aineesta (D) ja vdhemmin
adsorboituvasta komponentista (B).

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmid, t u n-
nettu siitd, ettd desorboiva aine (D) muodostaa ase-
otroopin vdhemmdn adsorboituvan komponentin kansga ja vai-
heessa (c) adsorptiokolonnista poistettu hoyryvirta koos-
tuu desorboivan aineen (D) ja vdhemm&n adsorboituvan kom-
ponentin (B) aseotroopista.

4. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd vaiheessa (c) adsorptiokolon-
nista poistettu hoyryvirta tiivistetdsn ensimméisen neste-
faasin muodostamiseksi, johon vdhemmé&n adsorboituva kom-
ponentti (B) on rikastunut, ja toisen nestefaasin muodos-
tamiseksi, johon desorboiva aine (D) on rikastunut, ja
faasit erotetaan.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd,
tunnet tu siitd, ettd ensimmidinen nestefaasi, johon
vahemmén adsorboituva komponentti (B) on rikastunut, stri-
pataan desorboivan aineen (D) ja vdhemmé&n adsorboituvan
komponentin (B) talteenottamiseksi.

6. Patenttivaatimuksen 4 tai 5 mukainen menetelm#,
tunnettu siitd, ettd toinen nestefaasi, johon de-
sorboiva aine (D) on rikastunut, stripataan vdhemmidn ad-
sorboituvan komponentin (B) ja desorboivan aineen (D) tal-
teenottamiseksi.

7. Mink8 tahansa edellsd olevan patenttivaatimuksen
mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd desor-
boiva neste (D) on tiheydeltddn pienempi Kuin adsorboitu-
vampi komponentti (A) ja vdhemmdn adsorboituva komponetti
(B) ja adsorptiokolonni huuhdellaan desorboivalla nes-
teelld (D) alaspdin vaiheessa (b).

8. Minkad tahansa edell3 olevan patenttivaatimuksen
mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd vaihees-
sa (b) adsorptiokolonnista poistettu toinen virta, joka
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koostuu desorboivan aineen (D) ja adsorboituvamman kompo-
nentin (A) seoksesta, sybtetdan tislausvybhykkeeseen, jos-
sa desorboivan aineen (D) ja adsorboituvamman komponentin
(A) seos erotetaan komponentiksi (A) ja desorboivaksi ai-
neeksi (D).

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd desorboivan aineen (D) kiehu-
mispiste on alhaisempi kuin adsorboituvammalla komponen-
tilla (A).

10. Mink& tahansa edelld olevan patenttivaatimuk-
sen mukainen menetelmd, t unnettu siits, ettd de-
sorboiva aine (D) on valittu ryhmdstd, johon kuuluvat di-
isopropyylieetteri, metyyli-t-butyylieetteri ja metyyli-
isobutyyliketoni, metyyliasetaatti, n-pentaani ja toluee-
ni.

11. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuk-
sen mukainen menetelmd, tunnettu siita, ettd ad-
sorptiokolonissa kdytetty adsorboiva aine on mikrohuokoi-
nen aktiivihiili.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd aktiivihiili on johdettu fe-
nolihartsista.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd hiili on aktivoitu 10 - 50
prosentin painoh&vidlléi.

14. Mink& tahansa edell& olevan patenttivaatimuk-
sen mukainen menetelmd, t unnettu siitd, ettd ad-
sorboituvampi komponentti (A) on yksi tai useampi karbok-
syylihappo, jossa on n hiiliatomia, jossa n = 1 - 6 ja vé-
hemmén adsorboituva komponentti (B) on vesi.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd karbooksyylihapot on valittu
ryhmdstd, johon Kkuuluvat muurahais-, etikka-, propioni-

ja voihapot.
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16. Patenttivaatimuksen 14 tai 15 mukainen mene-
telmd, tunnettnu siitd, ettd nesteseos gsisaltdd
100 ppm - 20 paino-% karboksyylihappoja vedess&.

17. Mink& tahansa edellda olevan patenttivaatimuk-
sen mukainen menetelmda, tunnettu siitd, etti pro-
sessi suoritetaan kdyttden useita adsorptiokolonneja, jot-
ka toimivat kiertojaksoissa vaihesiirrossa toistensa suh-

teen.
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