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OSSZEFOGLALAS

A szimulalt mozgodgyas (SMB) kromatografias elvalasztas —kvazi-stacionarius,
ellenaramu miivelet, nagyszamu paraméterrel, ezért a folyamattervezést és optimalast
szinte lehetetlen pusztan kisérleti uton megoldani. Jelen és kovetkezd kozleményiinkben
az altalunk kidolgozott folyamattervezesi és optimalasi metodikat kivanjuk ismertetni,
kétkomponensii nem-izomer szteroid keverék SMB elvalasztasanak példajan bemutatva.
Ez magaban foglalja az alapadatok kisérleti meghatarozasat (adszorpcios egyensuly
mérése, kinetika, hidrodinamika identifikalasa az SMB oszlopokban); Morbidelli
ugynevezett , haromszog elméletének” alkalmazasat, egy megvalosithato kezdeti
megoldas paraméter egyiittesének meghatarozdasa céljabol; az optimalis miiveleti
paraméterek meghatdrozdsat szamitogépes szimulacio alkalmazadsaval.

(Kulcsszavak: szimulalt mozgdagy, preparativ kromatografia, dinamikus szimulacio,
folyamattervezés)

ABSTRACT

Computer-Aided Process Design of the Separation of a Two-Component Steroid
Mixture by Simulated Moving Bed Technique 1.
K. 'Temesvari, A. 'Aranyi, S. *Balogh, Gy. *Béankuti, B. *Csukas
'Gedeon Richter Ltd., Budapest 10. P.O.B. 27. H-1475 Hungary
University of Kaposvar, Kaposvar, H-7400 Guba Sandor u. 40. Hungary

A method, combining laboratory scale equilibrium and elution experiments, simplified
model based heuristic rules, as well as sophisticated dynamic simulation was applied to
design the separation of a two-component steroid crude mixture in a given laboratory-
scale Simulated Moving Bed unit. The adsorption equilibrium isotherms of the pure
components were determined by Frontal Analysis method. Langmuir isotherm model
was fitted to the measured isotherm data. With the knowledge of these a priori data,
elution chromatograms of the pure components were measured for the identification of
the hydrodynamic and kinetic parameters in the SMB columns. The first estimations of
the SMB parameters were derived by means of Morbidelli’s triangle theory. Starting
from a feasible solution, stepwise improvement of the SMB process was carried out by
the detailed dynamic simulation, according to a strategy, based on the role of the design
parameters. Simultaneously, laboratory-scale SMB experiments were carried out.
Agreement between the measured and calculated data was found. In the next step, the
dynamic simulation was applied for the improvement of the specific capacity parameters
of the SMB separation (production rate, solvent consumption, recovery). In comparison
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with the simple elution chromatographic separation method, considerable improvement
of specific capacity parameters was obtained.

(Keywords: Simulated Moving Bed, preparative chromatography, dynamic simulation,
process design)

BEVEZETES

A szimulalt mozgoagyas technikat az 1950-es évektdl kezdték alkalmazni a petrolkémiai
iparban (pl. xilolok elvalasztasara), illetve a cukoriparban (gliikoz-frukt6z elvalasztasra),
ahol nagy termelési volumenii elvalasztasokat hajtottak végre kétkomponensii
rendszerekben.

A gyodgyszeripari alkalmazéas az 1990-es években indult a fejlett iparral, magas
technikai szinvonallal rendelkez6 orszagokban. Foéleg enantiomerek, izomerek
elvalasztasara, illetve egyéb kétkomponensii (vagy pszeudo-kétkomponensil) anyagi
rendszerek szétvalasztasara alkalmazzak, de ma mar lehetdség van ketténél tobb
komponens elvalasztasara is, megfeleld késziilek kialakitassal (Nicoud, 1999; Charton és
Nicoud, 1995).

A technika alapjait szamos kdzleményben ismertettek (Nicoud és Bailly, 1992;
Blehaut és Nicoud, 1998). A folyamat elvének megértéséhez segitséget nytjt, ha eldszor
elvégziink egy gondolatkisérletet. Ehhez képzeljiink el egy végtelenitett csovet (lasd /.
dbra fels6 része), melyben a szilard fazis az egyik, a folyadék fazis pedig vele ellentétes
iranyban aramlik. A szétvalasztani kivant A+B elegyet folyamatosan taplaljuk be a cs6
egyik pontjan. Ha megfeleléen valasztjuk meg a szilard és a folyadék fazis aramlasi
sebességét, akkor elérhetd, hogy a kevésbé kotéddé A komponens a folyadék fazissal
halad az egyik, mig a jobban kot6d6 B komponens a szilard fazissal a masik iranyba.
Ilyen médon a két komponens elvalaszthatd egymastol és a csé két elvételi pontjan
megkapjuk a tiszta termékeket. A kevésbé kotddé komponenst tartalmazd terméket
raffindtumnak, mig a jobban kot6dé komponenst tartalmazot extraktumnak nevezziik.
Az elvett folyadékmennyiséget friss oldoszerrel kell potolnunk a csé egy negyedik
pontjan. A két betaplalasi és két elvételi pont négy zonat jeldl ki a csovon. A két kozépso
zonat elvalasztd, mig a két sz¢EIs6t tisztitd zénanak nevezziik a funkcidjuk alapjan.
Ugyanis, ha a folyadék A komponenst tartalmazva 1ép az I.-es zo6naba, szennyezddik a B
komponens, mig ha a szilard fazis B komponenst tartalmazva 1ép a IV.-es zonaba,
szennyezddik az A komponens.

A fentebb ismertetett technika a valodi mozgoddgy (True Moving Bed). Ennek
megvaldsitasa azonban szamos problémat vet fel. A szilard fazis mozgatasat lehetetlen
megoldani, de a hatékonysag is rossz lenne a nagy tanyérmagassag miatt, amit az agy
fellazultsaga okoz. Ezért a valdodi mozgo agy helyett a szimulalt mozgoagyas technikat
(Simulated Moving Bed) alkalmazzak, amelynél az el6bbi problémak kikiiszobolhetdk.
Ebben az esetben a szilard fazis valjaban nem aramlik, hanem oszlopokba van toltve. A
mozgasat Ugy szimulaljak, hogy a betaplalasi és elvételi pontok helyét a folyadék fazis
aramlasi irdnyaval megegyezden bizonyos idokozonként arrébb 1éptetik, mikdzben az
egymashoz viszonyitott helyzetiik allandé marad (lasd /. abra alsoé része).

Masik megoldas, hogy az oszlopokat mozgatjuk a folyadék aramlasi iranyaval
ellentétesen. Ezt a megoldast alkalmaztak az altalunk hasznalt KNAUER CSEP 9116
késziilékben is (2. dbra).
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1. abra

A valédi mozgé agy (felsd) és a szimulalt mozgé agy (alsd) 6sszehasonlitasa
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Figure 1: Comparison of True Moving Bed (upper) and SimulatedMmoving bed (lower)
Raffinate, A(1), Extract, B(2), Eluent(3), Feed, A+B(4), Liquid flow direction(5), Solid
flow direction(6), Zone 1(7), Zone I1.(8), Zone I11.(9), Zone IV.(10)
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2. abra

A szimulalt mozgéagy egyik gyakorlatban alkalmazott megvaloésitasi modja
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1-8: Columns, D: Eluent, L:Liquid recycle, P: , Rotation of the packing”, Column
switching time step, E: Extract, F: Feed, R: Raffinate, c: concentration, B: More
retained compound, A: Less retained compound

Figure 2: One of the applied practical solutions of the Simulated Moving Bed

A szimulalt mozgdagyas folyamat paraméterei:

— atdltet mindsége;

— a folyadékfazis mindsége;

— az oszlopok szama, mérete;

— a belépd és a belsd folyadék aramok, valamint a kilépd folyadék aramok ardnya
(betaplalas-F, friss eluens-D, folyadék recirkulacio-L, raffindtum-R, extraktum-E,
E/(E+R));

— a betaplalasi koncentracié cpp, cpa (jobban kotddé komponens-B kevésbé kotddo
komponens-A);

— aszilard fazis ,,aramlasi sebességét”, meghatarozo6 kapcsolasi id6-P.

Fontos, hogy a raffinatumban és az extraktumban milyen koncentracioprofilok alakulnak

ki, hiszen a cél az eldirt tisztasagu termékek elvétele jo fajlagos paraméterek biztositasa

mellett (extraktumbeli koncentraciok: cg a cgp, Raffinatumbeli koncentraciok: cg 4 Cr ).

A szimulalt mozgdagyas kromatografias elvalasztas kvazi-stacionarius, ellenarama

milvelet, nagyszdmu paraméterrel, ezért a folyamattervezést és optimalast szinte

lehetetlen pusztan kisérleti iton megoldani.

Kozleményiinkben az altalunk kidolgozott folyamattervezési optimalasi és
szabalyozasi metodikat kivanjuk ismertetni, kétkomponensii nem-izomer szteroid
keverék SMB elvalasztasanak példajan bemutatva.
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A metodika magaban foglalja:

— az alapadatok kisérleti meghatarozasat (Jacobson et al., 1984; Jacobson et al., 1987,
Guiochon et al., 1994; Gritti et al., 2003);

— Morbidelli Ggynevezett ,,haromszog elméletének” alkalmazasat, egy megvaldsithato
kezdeti megoldés paraméter egyiittesének meghatarozasa céljabol (Juza et al., 2000;
Mazzotti et al., 1997; Gentilini et al., 1998; Migliorini et al., 1998);

— ¢és az optimalis miveleti paraméterek meghatarozasat szamitogépes szimulacio
alkalmazasaval (Csukads és Pozna, 1996; Csukas et al., 1999; Csukds, 1998; Csukds
és Bankuti, 2003).

A 3. dabran az lathatd, hogy miként alakitjuk ki a toltott kromatografias oszlop

V4

oszlop hossza mentén alakitunk ki rétegeket, melyeket az opcionalisan keveredéseket is
tartalmazo lefelé aramlas kapcsol Ossze. Ezutan az oszlopot nyugvo szilard és aramlo
folyadék fazisra bontjuk, majd mindkét fazisban megkiilonboztetjiik azokat a
komponenseket, amelyek részt vesznek az adszorpcids/deszorpcids folyamatokban.

3. abra

Egy kromatografias oszlop felbontasa
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i: the ordinal number of the spatial element
Figure 3: Decomposition of a chromatographic column

Az i-1. az i. és itl. térelemek részletes generikus kétrétegli halo modellje a 4. dbran
lathatd. A rajzon négyzetekkel szimbolizaljuk a folyadék és szilardfazisbeli
komponenseket. A haromszogek a komponens atadast és az opcionalisan kétirany kevert
aramlast jelképezik a szomszédos térrészek kozott. A teljes diszkrét modell egy komplex
¢és akar parhuzamosan is végrehajthatd struktirat hatdroz meg. A szimulacié soran az
allapotot jellemzé mennyiségek és az egyedi elemi folyamatok sebességei egyarant
megjelenithetok az output-ban. A mddszer arra is lehetéséget nyujt, hogy a szamitott
adatokat egy, az eredeti modellel gyengén izomorf, egyszeriisitett modellbe aggregaljuk.
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4. abra

Harom szomszédos térelem részletes strukturalis modellje

i-1 i i+1

i cell identifier, m: mass transfer, t: transportation, A: amount of the less retained
compound, B: amount of the more retained compound, Upper indexes: L: liquid phase, P:
packing phase, Lower indexes: A: less retained compound, B: more retained compound

Figure 4: Generic Bi-layered Net model of three neighbouring cells
ANYAG ES MODSZER

A felhasznalt anyagok
A vizsgélt elvalasztasi feladat kétkomponensi nem izomer szteroid nyers keverék
elvalasztasa volt. A keveréket a Richter Gedeon Rt. allitja eld.

Az izoterma méréseknél és az eliciés kromatogramok felvételénél tiszta (>99
m/m%) komponenseket hasznaltunk, melyeket a nyers keverék preparativ folyadék-
kromatografias tisztitasa és szétvalasztasa utan kaptunk.

Az SMB kisérleteknél modellelegyeket alkalmaztunk, melyeket a tiszta
komponensekbdl készitettiink, a valddi nyerskeverék dsszetételének megfelelden.

YMC GEL Silica 6 nm S-50 pm adszorbenst hasznaltunk (YMC, Europe GmbH
(Schermbeck/Weselerwald, Germany). Az alkalmazott olddszerelegy diklor-
metan:aceton 50:50 v/v% volt (Merck KgaA Darmstadt, Germany).

Az alkalmazott késziilékek

Az izoterma mérésre hasznalt késziilék felépitése a kovetkezd volt: gradiens HPLC
pumpa (SpectraSYSTEM P2000), differencial refraktométer (KNAUER), rekorder
(Radelkis OH-850), termosztat (JET-STREAM Plus), injektor (Rheodyne, 20 pl loop).

Egy 250x4 mm-es oszlopot megtoltdttiink allofazissal (a toltet tomege az oszlopban
1,217 g volt). A méréseket 25°C-on végeztiik, az dramlasi sebesség 0,5 ml/perc volt.

Az elicios kisérletekben THERMO SEPARATION® PRODUCTS  folyadék-
kromatografot alkalmaztunk, mely a kovetkezé egységekbdl allt: gradiens pumpa
(SpectraSYSTEM  P2000), controller (SpectraSYSTEM  SN4000), UV detektor
(SpectraSYSTEM UV2000), termosztat (JET-STREAM Plus), injektor (Rheodyne, 2 ml
loop), adatgyiijtés OS2/PC1000 szoftverrel. Egy 250x10 mm-es oszlopot, melynek méretei
egyeznek az SMB késziilékben hasznalt oszlopokéval, megtoltottiink adszorbenssel (a toltet
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tomege az oszlopban 7,85 g volt). Ezt az oszlopot hasznaltuk az eltcios kromatogramok
felvételére. A kolonnat 25°C-ra termosztaltuk, a mérési hulliamhossz 330 nm volt.

A szimulalt mozgoagyas kisérletekben KNAUER CSEP 9116 laboratoriumi méretii
SMB berendezést alkalmaztunk. A késziilékben valtoztattuk az oszlopszamot (nyolc és
tizenhat oszlopos elrendezés), valamint tizenhat oszlop esetén a zénankénti oszlopszamot €és
egy esetben harom zoénas konfiguraciot hasznaltunk. 25010 mm méretli oszlopokat
szereltiink a berendezésbe, melyeket szaraz toltési modszerrel toltdttiink meg, vibracioval
eldsegitve a toltet tomoritést. A kolonndkat toltés utan teszteltiik tiszta A komponens
injektalasaval, hogy megbizonyosodjunk a t6ltés mindségérdl és egységességérol.

Analitikai médszerek

alkalmazasaval mértik. A késziilék megegyezett az elacidos kisérletekben is
alkalmazottal. Szilikagél alapu, C18-cal modositott allofazist (LiChrospher 100 RP 18
endcapped 250x4 mm, szemcseméret 5 um) és tetrahidrofuran:viz 20:80 v/v% eluenst
alkalmaztunk. Az injektalt mintatérfogat 20 plL, az eluens aramlasi sebessége 1,5
ml/perc, a mérési hullimhossz 210 nm, a kolonnatermosztat hdmérséklete 60°C volt.

Az els6é SMB kisérletek (SMB-5 és SMB-6) gyors, fél kvantitativ elemzésére
vékonyréteg kromatografias modszert alkalmaztunk. TLC aluminium lapokra felvitt
Silica gel 60 F,s4 allofazist hasznaltunk (Merck #1.05554.0001). A mozgofazis diklor-
metan:aceton 50:50 v/v% volt. Az el6hivashoz egy specifikus vizualizacids reagenst
alkalmaztunk. A kifejlesztési tavolsag 10 cm volt.

A tovabbi SMB kisérletek mintdit analitikai HPLC berendezés segitségével
elemeztiik, melynek felépitése a kovetkezOkben kiilonbozott az elicios kisérletek
frakcidinak mérésénél alkalmazottol: UV detektor helyett fényszorasos detektort
alkalmaztunk (Polymer Laboratories PL-ELS 2100) és az adatgy(jtést Windows
NT/ChromQuest szoftver segitségével végeztiik.

Normal fazisu folyadékkromatografias fazisrendszert hasznaltunk a mérések soran.
Az oszlop Merck, 250x4 mm, Lichrospher Si 60, 5 um szemcseméretii, az eluens
aceton:diklor-metan:metanol 40:50:10 v/v% volt. Az eluens aramlasi sebessége 1
ml/perc volt, a kolonnat 25°C-ra termosztaltuk. A fényszorasos detektorban a porlasztas
és elparologtatas homérséklete 32°C és a porlasztd gdz aramlasi sebessége 0,8 SLM
(standard liter/perc) nitrogén volt.

Adszorpcios egyensilyi adatok meghatirozasa

SMB folyamatok modellezésénél alapvetd fontossagu, hogy a vizsgalt komponensek
adszorpcios izotermait korrekt modon hatdrozzuk meg. Frontalis kromatografias modszert
valasztottunk erre a célra, (Jacobson et al., 1984; Jacobson et al., 1987; Guiochoneat al.,
1994; Gritti et al., 2003) mely egyszertien kivitelezhetd és pontos eredményt ad. Nem
feltételezi semmilyen izoterma modell érvényességét, valamint nem sziikséges
nagyhatékonysagti kolonna a méréshez. Hatranya, hogy viszonylag nagy
anyagmennyiséget igényel. Ennél a modszernél az oszlopot eldszor tiszta, komponenseket
nem tartalmaz6 mozgd fézissal hozzuk egyensulyba. Ezutan az adott komponenst
lépcséknek  megfeleld attorési  gorbéket regisztraljuk. Az adott oldatfazisbeli
koncentraciohoz tartozé szilardfazisbeli egyensulyi koncentracio egyszeriien szamithatd az
attorési gorbék inflexios pontjahoz tartozo térfogatok és az oldatfazisbeli koncentraciok
ismeretében. Az attdrési térfogatokbol le kell vonni a rendszer holttérfogatat, ami a
kolonna ¢és a kolonnan kiviili holttérbol adodik dssze (1. egyenlet).
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(Cb _ca)*(VF — VD)
Oy M

q(c,) = q(c,)+

ahol:

srer

rrrrrrrrrr

Vp a rendszer holttérfogata, beleértve a kolonna holttérfogatat is,

¢, ¢, az adott komponens 1épcsozetesen novelt oldatfazisbeli belépd koncentracioja,

O, a toltet tomege a kolonnaban.

Az izotermamérésre hasznalt kolonna teljes porozitasat gravimetrids modszerrel
hataroztuk meg. Megmértilk a szarazon toltott kolonna tomegét, majd elészor n-
hexannal, illetve ezt kovetden diklor-metannal torténd ekvilibralas utan szintén lemértiik
a kolonna tomegét. A kolonna teljes porozitasat a 2. egyenlet alapjan szamitottuk.

— mdiklér—metdn — mn—hexa'n

&
pdiklér—metdn - pn—hexa'n (2)

ahol:

Myikior-mern @ diklOr-metannal toltott oszlop tomege,
Myy_hexin @ N-hexannal t61tott oszlop tomege,
Piklor-metan @ diklOr-metén stirtisége,

Pn-hexan @ N-hexan stirisége.

Elucios kisérletek
Felvettik a tiszta komponensek elicidos kromatogramjait kiillonbdz6 aramlasi
sebességeknél és terheléseknél (/. tdblazat).

1. tablazat
Az elticios kisérletek kromatografias paraméterei
Komponens Aramlasi sebesség Injektalt mennyiség (g)

(€)) (ml/perc) (2) 2 ml eluensben oldva, 7,85 g toltetre (3)

A 2 0,08090
1 0,05144

B 2 0,03010
3 0,03720

Table 1: Chromatographic parameters of elution experiments

Component(1), Volumetric flow rate (ml/min)(2), Injected amount (g) solved in 2 ml of
eluent to 7.85 g packing(3)

A kivalasztott diklor-metan:aceton 50:50 v/v% 0Osszetételt eluensben a komponenseket nem
tudtuk detektalni 330 nm huldmhosszon, de az adott komponens altal kiszoritott aceton
tobbletet igen. Amikor ez a csics megjelent a kromatogramon, megkezdtiik a frakcidszedést.

Az oldészer elparologtatasa és a forditott fazist eluensben valo Ujra oldas utan a frakciok

crer
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alkalmazasaval hataroztuk meg. Az egymast kovetd frakciok koncentracidit az idd
fiiggvényében abrazolva rekonstrualtuk a komponensek eliiciés kromatogramjait.

SMB kisérletek
A kisérleti paramétereket a 2. tabldazatban foglaltuk 6ssze.

2. tablazat

A szimulalt mozgdoagyas kisérletek paraméterei

Folyamat paraméterek (1)| SMB-5 | SMB-6 SMB-10SMB-12SMB-14SMB-15SMB-17SMB-18
Kapcsolas (2) 2-2-2-2|2-2-2-22-2-2-2|2-2-2-2 | 2-6-6-2 | 2-6-6-2 | 3-4-7-2 | 3-5-8-0
Betaplalas (ml/s) (3) 0,025 | 0,025 | 0,025 | 0,025 | 0,05 0,05 0,05 0,05
Konc. B (mg/ml) (4) 1 1 9 9 9 9 9 12
Konc. A (mg/ml) (5) 4 4 36 36 36 36 36 48
Eluens (ml/s) (6) 0,1253 10,1217 | 0,1567 | 0,1767 | 0,3633 | 0,37 0,28 0,39
Extraktum (ml/s) (7) 0,1083 | 0,1083 | 0,1484 | 0,1683 | 0,3233 | 0,35 | 0,255 | 0,255
Raffinatum (ml/s) (8) 0,042 | 0,0384 | 0,0333 | 0,0334 | 0,09 0,07 | 0,075 | 0,185
Rotaciods idolépés (s) (9) | 1350 | 1350 | 600 750 360 360 360 360
Recirkulécié (ml/s) (10) | 0,0367 | 0,0367 | 0,06 | 0,055 | 0,11 0,11 0,11 -

SMB-5-6, SMB-10, SMB-12, SMB-14-15, SMB-17-18 are the identification signs of SMB
experiments

Table 2: Parameters of SMB experiments

Process parameters(1), Column configuration(2), Feed (ml/s)(3), Concentration of B
component in the Feed (mg/ml)(4), Concentration of A component in the Feed (mg/ml)(5),
Eluent flow rate (ml/s)(6), Extract flow rate (ml/s)(7), Raffinate flow rate (ml/s)(8), Column
switching time (s)(9), Recycle flow rate (ml/s)(10)

A Morbidelli haAromszog elméleten alapul6 kezdeti becslés médszere
Egy megvaldsithatd kezdeti megoldas paraméter egyiittesének meghatarozasara
alkalmaztuk Morbidelli ugynevezett ,haromszog elméletét” (Juza et al., 2000; Mazzotti
et al., 1997; Gentilini et al., 1998; Migliorini et al., 1998), mely az egyensulyi elméleten
alapul (nincs axialis keveredés és anyagatadasi gatlds, vagyis végtelen kolonna
hatékonysagot tételeziink fel). A mddszer alkalmazhatd lineéris és nem-linearis izoterma
esetére, Langmuir, bi-Langmuir és médositott Langmuir egyensulyi modellt feltételezve.
A folyamatparamétereket négy dimenzidmentes érték jellemzi (ml, m2, m3, m4) az
egyes zonadknak megfelelden.

u,.t* —&L
m,=—r——
(I-¢e)L

ahol:

m; az dramlasi sebesség ardnyok az SMB egyes szekcidiban,
u; az aramlasi sebesség,

¢t akapcsolasi 1do,

L az oszlopok hossza,

£ a kolonna teljes porozitasa.

J=1,....4 3)
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A Morbidelli modszer alkalmazasat az eredmények értékelésé konkrét példaval
illusztraljuk.

EREDMENY ES ERTEKELES

A mért izoterma pontokra egykomponensii Langmuir modellt illesztettiink.
ac,
1+ b,

q, = @

ahol'

crer

koncentracm
a; és b; az 1 komponens Langmuir allandoi.

A komponensek Langmuir paramétereit a 3. tdbldzatban tintettik fel. Az

izotermamérésre hasznalt oszlop teljes porozitasa (g) 0,804.
3. tablazat

Az A és B komponensek Langmuir adszorpcids izotermdinak paraméterei

Komponensek (1) a(l/g) 2) b (I/g) 3)
A 5,859 0,029676
B 13,3 0,050386

Table 3: Parameters of Langmuir adsorption isotherms of component A and B
Components(1), Langmuir a coefficient (1/g)(2), Langmuir b coefficient (I/g)(3)

5. abra

A vizsgalt komponensek egyedi izotermai

0,16
0,14
0,12
S
= 010 At
e
o 008
o
< 006
o
0,04 | e qB mert (5)
gBsz am(ltott (6)
0,02 | A gqAmér(3)
—qAsz am(ltott 4)
0,00 . . .
0 10 20 30 40 50

cA,cB(g/l) (1)
Figure 5: Individual adsorption equilibrium isotherms of the investigated compounds

Liquid phase concentration cA, cB (g/1)(1), Solid phase concentration qA, qB (g/2)(2),
qA measured(3), qA calculated(4), qB measured(5), qB calculated(6)
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A 5. dbran lathatok a vizsgalt komponensek mért adszorpcids egyensulyi izotermai a
Langmuir modellel 6sszehasonlitva. Tekintve, hogy a Langmuir modell jol leirja az
egyensulyt, a szimulaciés modellben az egyenstlyi koncentracidkat a kompetitiv
Langmuir modellel szamitottuk, melyben a koefficiensek megegyeznek az egyedi
komponensek allandoival.

ac
= 6]
T S e

A Langmuir paraméterek ismeretében az SMB oszlopokban a kinetikai és
hidrodinamikai paramétercket eliciés kromatogramok alapjan identifikaltuk a
szimulacids modell segitségével. Az elucios kisérleteket egy olyan oszlopon végeztiik,
melynek méretei egyeznek az SMB késziilékben hasznalt oszlopokéval. A rendelkezére
allo anyagok és id6 korlatozottsagat figyelembe véve, mindkét komponensre két
kromatogramot vettiink fel, melyek koziil az egyiket paraméter identifikalasra, a masikat
a kapott paraméterek verifikalasara hasznaltuk.

Az identifikalashoz specidlis genetikus algoritmussal kombindltuk a dinamikus
szimulatort. A genetikus algoritmus az identifikdlandd6 paramétereket eldre
meghatarozott tartomanyokon beliil (az un. lehetdségtérben) valtoztatta és értékelte a
szimulacidt, a mért és a szamitott értékek integralt (Gsszegzett) négyzetes kiilonbsége
alapjan. Végiil a javasolt megoldast finomitottuk néhany szimulacios kisérlettel.

Mindezek alapjan a modell rogzitett hidrodinamikai és kinetikai paraméterei a
kovetkezok:

— cellaszam (N) = 200,

— atkeveredési paraméter (w) =0,

— kinetikai jellemzé mindkét komponensre (k) = 0.2 1/s.

A fentiekben megadott modellparaméterek validalasat illusztraltuk a 6., 7. dbran. A
tovabbiakban ezen hidrodinamikai és kinetikai paramétereket alkalmaztuk az Osszes
SMB szimulaci6 soran.

Egy lehetséges kezdeti miiveleti paraméteregyiittes meghatarozasdhoz a nemlinedris
Morbidelli diagramot hasznaltuk szamitogépes szimulacios vizsgalatokkal kiegészitve.

Az 8. dabran lathato egy Gtlépéses folyamatparaméter keresés Morbidelli diagramon
dbrazolva. Itt a folyadék recirkuldcio sebességét (L) és a rotdcios idSlépést (T,)
valtoztattuk. A cél az volt, hogy talaljunk a haromsz6gon beliil egy pontot, vagy az aktualis
feladatban a haromszogon kiviil, a tiszta raffindtum tartomanyaban, ami a haromszog bal
¢le mellett helyezkedik el. Ez megfelel annak az esetnek, amikor a nagyobb
termelékenység érdekében megengediink kismértékil szennyezést az extraktumban.

Vizsgalataink alapjan a 2. tdblazatban lathatd paraméter egyiittest (SMB-5)
vélasztottuk az els6 SMB kisérlethez. A raffinatum azonban ebben a kisérletben kis
mértékben ugyan, de szennyezodott B komponenssel (lasd 9. dbra ), ezért egy kicsit
valtoztattunk az eluens és a raffindtum aramlési sebességén, hogy tiszta raffindtumot
kapjunk (2. tdbldazat SMB-6 kisérlet).

A 10-13. dbran lathatok az SMB-6 kisérlet jellemz6i. Itt els6dlegesen a megfeleld
raffinatum tisztasag elérése volt a cél, ennek ezért még hig oldattal dolgoztunk. A 10. és
a 11. abran a rotaciés idolépésre kiatlagolt mért és szimulalt raffinatum, tovabba
extraktum Osszetételek lathatok. A 12. abran az oszlopok hossza mentén kialakult
szimulalt atlagos folyadékfazisbeli profilt tiintettiik fel. A /3. dbran bemutatott atadasi
sebességprofil a térfogategységben iddegység alatt a fazisok kozott forgalmazott
komponens mennyiségét szemlélteti (a pozitiv értékek az adszorpciot, a negativ szamok
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6. abra

Az A komponens mért és szimulalt eliciés kromatogramja, cellaszam (n)=200,
atkeveredési paraméter (w)=0, kinetikai allando (k)=0,2 1/s

8

7 M

A A MrtA(3)

61 —— Szamitatt A(4)
)
9 41
8 N
g 27

1,

o - ‘AAAAAAAA . . :7 .

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
1d6 (sec) (1)

Figure 6: Simulated and measured elution chromatogram of component A, number of
compartments (n) = 200, mixing coefficient (w)=0, kinetic constant (k)=0.2 5

Time (sec)(1), Concentration (g/1)(2), Measured A(3), Calculated A(4)

7. abra

A B komponens mért és szimulalt eliuciéos kromatogramja, cellaszam (n)=200,
atkeveredési paraméter (w)=0, kinetikai allandé (k)=0,2 1/s

e MeértB (3)
—— Szamitott B (4)

0,8 -
0,6 -
0,4 -

Koncentracio (g/l

0 T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
1d8 (sec) (1)

Figure 7: Simulated and measured elution chromatogram of component B, number of
compartments (n) = 200, mixing coefficient (w)=0, kinetic constant (k)=0.2 s

Time (sec)(1), Concentration (g/1)(2), Measured B(3), Calculated B(4)
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8. dbra
Egy kiindulasnak tekintett megval6sithaté megoldas keresése
Morbidelli mddszer segitségével
16
2

14| |—e—m3

—o—m3
129 o M3

10 - |E|

m3
(<]
(o]

1L=002mls" T,=1500s
2 L=005mls' T,=1500s
61 3L=002mls’ T,=1350s
4L=005mls" T,=1350s
4 5 L=0.0367mls"'T,=1350's
2 -
0 T T T T T T
0 2 4 6 o 8 10 12 14

Figure 8: Search for a first feasible solution by Morbidelli method

m2 and m3 are dimensionless values corresponding to the 2" and 3™ zones of the SMB
unit, 1, 2, 3, 4, 5 points represent different operational conditions

9. abra

SMB-5 kisérlet mintainak vékonyréteg kromatogramja

o4 =B B B ORIORZ @ @3 OB3 EX OEIS RE RS RIS

Figure 9: Thin-layer chromatogram of SMB-5 experiment

St, Sty 505 Sty.250, : Standard solutions of component A in different dilution
(Standard: 20 mg A/ml), R1-15: Raffinate samples, E1-15: Extract samples
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10. abra

Meért és szimulalt atlagos raffinatum osszetétel az SMB-6 kisérletben

3,5

3

— 25

x

;;9 2

g

g -
€15 m—Szamitott A (4)
g m—Szamitott B (6)
g A MértA (3)

® MértB (5)

0 50000 100000 150000 200000 250000 300000
1d6 (sec) (1)

Figure 10: Simulated and measured average raffinate composition of experiment SMB-6

Time (sec)(1), Concentration (g/l)(2), Measured A(3), Calculated A(4), Measured B(5),
Calculated B(6)

11. abra

Meért és szimulalt atlagos extraktum osszetétel az SMB-6 kisérletben

0,3
0,25
0,2

0,15

—Szamitott A (4)

0 Szamitott B (6)
’ ® MértB (5)
A MértA(3)

Koncentracio (g/l) (2)

0,05

50000 100000 150000 200000 250000 300000 350000
1d6 (sec) (1)

Figure 11: Simulated and measured average extract composition of experiment SMB-6

Time (sec)(1), Concentration (g/l)(2), Measured A(3), Calculated A(4), Measured B(5),
Calculated B(6)
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12. abra

Atlagos oldatfazisbeli koncentracié profil az SMB-6 kisérletben

3,5

Koncentracio (g/l) (2)
- N
- o N o w

b
]

0 1 2 3 4 5 6 7
Oszlop (1)

Figure 12: Average liquid concentration profiles of experiment SMB-6

Number of columns in the SMB unit(1), Concentration (g/)(2), Calculated A(3),
Calculated B(4)

13. abra

Anyagatadasi sebesség profilok az SMB-6 kisérletben

0,0006
0,0004

0,0002

-0,0002

Anyagatadasi sebesség [g/(1.s)] (2)
o

-0,0004

-0,0006

Oszlop (1)

Figure 13: Mass transfer rate profiles of experiment SMB-6

Number of columns in the SMB unit(1), Mass transfer rate [g/(Is)](2), Calculated A(3),
Calculated B(4)
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pedig a deszorpcidt jelzik). Az elemi folyamatoknak ez az Ujszer(i szemléltetése a
szokasos — koncentraciok ismeretében vald spekulacio — helyett, kdzvetleniil kivald
attekintést ad az egyes oszlopokban lejatszodo elényos €s elénytelen folyamatokrol. A
kovetkezokben ezen jo megoldas fajlagos paramétereit igyekeztiink javitani.

A szimulacids vizsgalatok elméleti alapjait valamint a szimulacioval segitett
folyamattervezés részletes eredményeit kozleményiink masodik részében ismertetjiik.
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