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Szimulalt mozgoagyas kromatografia
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1. Bevezetés

Az SMB kromatografia egy folytonos kromatografias mivelet, mely szdmos eldnnyel
kecsegtet a szakaszos modszerrel szemben. Folyamatosan elvalasztast biztosit;
terméktisztitasra is hasznalhatd, folyamatos betaplalas mellett. Hasonlo elveken alapszik, mint
az ioncserés, adszorpcios, méretkizarasos, H-H-kotéseken, vagy komplexképzésen alapulo,
technika az 1940-es években jelent meg késébb pedig mar a petrolkémiaban, kukorica szirup-

eléallitdsanal, majd enantiomer szétvalasztasban is alkalmaztak ipari szinten.
2. A szakaszos és SMB kromatografia alapjai

A hagyomanyos szakaszos kromatografidban az elvalasztando6 elegyet egy toltetes oszlopba
taplaljak, majd egy eluenssel mossak. Azon komponensek, melyek nagyobb affinitassal
kotédnek az allofazishoz a mosas soran lassabban vandorolnak ki az oszlopbdl, mint az
alacsony affinitassal rendelkezd komponensek, igy elérhetd a szétvalasztis. Ez a mddszer
remekiil alkalmazhatd termékek tisztitdsara, de ipari koriilmények kozott sok hatraltatd
tényez0 1ép fel (alacsony térfogataram, sok eluens fogy, higulé termékkoncentracio), amelyek

miatt nehéz a nagy tisztasdg és mennyiség elérése.

SMB kromatografia segitségével egyes hatranyok kikiiszobolhetdk. Az SMB
kromatografiaban sorba kotott oszlopokat hasznalunk, melyeket be- és kimeneti ,,kapuk™-kal
latunk el, 4 zonara osztva a rendszert. A kapukat a miivelet soran folyamatosan downstream
mozgatjak Oket. Az els6é zoOnaban torténik a deszorbens (eluens) hozzaadasa, a masodik
zonaban az extraktum eltdvolitdsa, a harmadikban a szétvéalasztandd elegy betaplalasa, a
negyedikben pedig a raffinatum elvétele. Az egyes zonak kiilonb6z6é mozgodfazis térfogattal és

aramlasi tulajdonsagokkal rendelkeznek.
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1. ébra: Az SMB kromatogrdfia sematikus dbrdja

Az egyes zoOnatérfogatokat tgy allitjdk be, hogy folyamatosan tudjak betaplalni a
szétvalasztando elegyet és elvenni a mar szétvalasztott komponenseket. A kapuk gyorsabban
mozognak, mint a lassan mozgd komponensfrontja a 3. zonaban, ¢és lassabban mozognak,
mint ahogy a gyorsan mozg6é komponens frontja a 3. zondban. Ennek kovetkeztében az
extraktum gyiijt6 kapu soha nem éri utol a gyorsan mozgd komponenst és mindig csak a

lassan mdzgot gyiijti; és a lassan mozgd komponens nem éri el a raffinatumot gytijté kaput.

A kapuk periodikus mozgasa értelmezhetd az allofazis relativ ellendramaként, innen is kapta
nevét a modszer. E technika segitségével nagyobb tisztasag érthetd el - nagyobb térfogataram

mellett.



3. Az SMB el6nyei
A szokvanyos kromatografias modszerekkel szembeni elénye, hogy

- elegendo a részleges savelvalasztas,
- akét tiszta komponens folyamatos elvétele valosul meg,

- eluensrecirkulaci6 valosul meg.

Ezaltal novelhetd a tisztitott termék arama, és tisztasaga. Tovabba a recirkulacié miatti
oldoszerhasznalat is csokken, igy olcsobb €s kdrnyezetkimélobb eljaras; valamint a késziilék

helytakarékos is.
4. Torténelmi attekintés

Az 1840-es években hasznaltak eldszor az SMB technikat Angliaban. Késébb, 1949-ben irtak

le ipari hasznalatat aromas vegyiiletek és olefinek petréleumbdl valo visszanyerésére.
1980-as évektdl az SMB-t cukoripar is hasznalni kezdte fruktoz-gliikkoz-elegy elvarasztasra.
A 90-es években enantiomer szeparaciora is hasznélni kezdték a gydgyszeriparban.

Az irodalomban szdmos tovabbi példa (szerves savak, gyogyszervegyiiletek, enzimek,
monoklonalis antitestek, antibiotikumok, kemoterapeutikumok, stb.) is fellelheté az SMB

hasznalatara.
5. Az SMB hatarai

Meggy6z6 elonyei ellenére be kell latni, hogy az SMB kivitelezése joval nagyobb tervezési
feladat, mint egy hagyoményos kromatografias rendszeré. Ugyanez igaz a sziikséges

technikai, iizemeltetési koriilményekre is.

Tovéabbi korlatot jelenthet a folyamatos iizemeltetés miatti 1d6: érzékeny bioldgiai mintak
esetén kiemelten fontos a rovid és hatékony miiveleti sor. Rdadasul a bioldgiai mintdk

Osszetettsége (tobb, mint 2 komponens) rendkiviil megneheziti a sikeres elvalasztast.



SMB feladatok tervezése

Az SMB kromatografias miiveletek tervezése sokkal nagyobb kihivast jelent, mint egy Batch
(szakaszos) kromatografia megtervezése, még egyszeri, két komponens-elvalasztas esetén is,
mivel sokkal tobb tervezési paramétert kell meghatdrozni. Ezek az ismertetett négyzonas,
kétkomponenses esetben: eluens, adszorbens, az egyes zonak hossza, a betaplalasi és elvételi
térfogataramokat, és a ciklus iddot (switchingtime). A dolgozat ezen részében egy, a

gyakorlatban legaltalanosan elterjedt tervezési stratégiat ismertetiink. (2. abra)
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2. abra SMB Tervezési blokk diagram
Az els6 1épés az eluens-adszorbens paros kivéalasztasa. A kivélasztds sordn a biztonsagos,
stabil, olcs6, nagy szelektivitasi allandoju megoldasokat preferaljuk, melyeknek nagy a
kapacitasa a szennyezokre, vagy a termékre. Az eluens gyakran a betdplalas olddszere. Az
olcsosagnal szempont az eluens visszanyerhetOsége is. A kivélasztasi folyamat nagyban

hasonlit a hagyomanyos kromatografianal alkalmazotthoz.

Ha kivalasztottuk az 4ll6 és a mozgé fazisunkat, masodik lépésként kis oszlopkromatografias
tesztekkel meghatarozzuk a belsé paramétereket, gy, mint a megoszlasi hanyadosok, az allo

fazis paraméterei(részecskeatmeérd, hézagtérfogat, porozitas) €s az adszorpcids izotermakat.

Ezen paraméterekre, és a kromatografids rendszeriink paramétereire (oszlop magassag,
keresztmetszet, zonahossz, holt térfogatok) egy modellbe illesztve megtervezhetjiik az
optimalis betaplalasi és elvételi &ramokat. Az uralkoddan hasznalatos modell neve allohulldm

analizis (SWA/Standing WaveAnalysis), melyrdl a késObbiekben sz6 lesz még.



A megallapitott tervezési paraméterekkel ezutan in silico kisérletet végziink. Ezzel a 1épéssel
meggyorsithatjuk a munkank, és csokkenthetjiilk az optimalizalas koltségeit. Ezen feladatra

alkalmas példaul a Purdue University kutatoi altal kifejlesztett VERSE program.

Az in silico kisérletek megfeleld kimenetel esetén validalasra keriilnek pilot méretii SMB
rendszerben (pl. VSMB). Amennyiben az eredmények nem azonosak, mddositjak a modell
paramétereit, és ujra futtatjdk a tervezési ciklust, amig kielégité eredménye nem lesz. Ha
sikerlilt jol leirni a rendszert, akkor lehet léptéket ndvelni, tdmaszkodva az SWA-ra,

figyelembe véve a koltségoptimalizalasi szempontokat.
Az alléhullam analizis (SWA)

Elérebocsatjuk, hogy ezen iras keretei tul szikkdsek ahhoz, hogy az SWA matematikai
modelljét egzaktul, és szabatosan kozoljik. Ennek megfelelden célunk inkdbb az SWA

mogott rejlé gondolkodasmod kozelebb hozasa, hogy elképzelésiink lehessen a modszerrdl.

Az SMB kromatografias rendszeriink miikddtetésének megtervezéséhez meg kell hataroznunk
a be- ¢és kilép6 anyagaramok aranyat, ¢s a ciklusid6t (switchingtime). A berendezésiinket
anyagaram be-¢és kilépései(portok) zondkra osztjdk. Minden zénaban mas a deszorbens

aramlasi sebessége.

Az SWA elmélet megértéséhez eldszor vegyiink egy folyamatosan mozgd szilard fazisu
kromatografids berendezést (CMB). Ha a vonatkoztatasi rendszeriinket rogzitjik az
egyenletesen mozgd toltethez, akkor ehhez képest az eluens egy nagyobb (W), a portok egy

%19

kisebb sebességgel(v) mozognak, ahol ’;> a zdénat jelold index. A komponensek

crcr
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3. dbra Négy zonas CMB koncentracio diagrammja. A folytonos vonal az 1, gyorsan

crer

s rer

Az is leolvashatd, hogy 100% tisztasagu és kihozatalu terméket vesziink el. Nem idedlis
esetben az [ és II zonakban a komponensek migracids sebessége nagyobb, mig a III és IV
zonakban kisebb kell, hogy legyen, mint a portok sebessége, ha a tisztasagbol és a
kihozatalbol nem akarunk szamottevéen veszteni. Azonban minél gyorsabb migracios
sebességet akarunk elérni a deszorbcids frontokon, annal nagyobb eluens aram kell, és minél
kisebb migracios sebességli adszorbcios frontokat szeretnénk, annal nagyobb extraktum és

raffindtum aramot kell elvenni adott betaplalasi a&ram mellett, ami a termékek higulasaval jar.

A komponensek migraciés sebességeit az egyes zéndkban nem ismerjik, de a kozeg
sebességét igen, igy ebbdl, és az elvalasztasi feladatunkra specifikus intrinszik
paraméterekbdl(kimérhetdéek) meghatdrozhatjuk. A betipldldsi aram nagysdga mindenkor

meghatarozza a II. és III. zondban dramlé kdzeg sebességkiilonbségét.

Ahhoz, hogy a CMB esetb6l SMB esetet kapjunk, at kell értelmezniink a portok mozgési
sebességét, valamilyen modon ki kell fejeznlink a ciklusid6ét. Ez azonban egyszeriien az
oszlophossz és a portok mozgasi sebességének hanyadosa. Ez altalanosan igaz minden SMB

rendszerre, ahol a zonak legalabb két-két oszlopbdl allnak.
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Megjegyezziik, hogy az alléhullam analizisen kiviil mas moddszerek is alkalmazhatok a
tervezésnél. Az aktudlis publikacidk siirlin hivatkoznak az ujabb keletli haromszog elméletre
(triangletheory), mely valamivel konyebben alkalmazhatdé azokban az esetekben, ahol az
intrinszik paraméterek nehézkesen meghatarozhatéak. Ugyanakkor a mérndki paletta részét
képezi az empirikus biztonsagi rahagyas-faktor modszere, és a szeparacios térfogat analizis

modszere.
Tobbkomponensi SMB rendszerek

Az ismertetett 4 zonas SMB rendszerek kialakitasukbol kifolyolag csak két komponens
elvalasztasara alkalmasak. Ugyanakkor kiterjeszthetjiik az alkalmazhatésagukat azokra a
tobbkomponensti feladatokra is, ahol a termék a leggyorsabban vagy leglassabban elualodo
agens (pszeudo-kétkomponensii). Ezekben az esetekben a szennyezdk csoportosithatok, ahol a
csoportot a masodik leggyorsabban, illetve masodik leglassabban eludlodé 4agens

reprezentalja.

Amennyiben a kinyerendé komponens a szennyezok koz¢ van bedgyazodva, két SMB kor
sziikséges a tisztitashoz. Az elsé korben akar a gyorsabb vagy lassabb szennyezoket tavolitjuk

el, a masodikban el kell tavolitanunk a maradékot.

Els6ként érdemes a konnyebben elvalaszthaté komponenst (nagyobb szelektivitasu) leszedni,
hogy csokkentsiik a termék higitasat, és az eluens felhasznalast. Ha csak egy termékiink van,
szintén hasznos lehet szamunkra, ha hagyjuk a szennyezdk egy részét ,,atcsiiszni” az elséként
elvalasztandd szennyezOdések kozé. Igy kevesebb szennyezdt kell a maésodik korbe

elvalasztani, igy novelhetjiik a végtermék kihozatalat, és tisztasagat.

Azt, hogy milyen elrendezést valasztunk (splittingstrategy), mindenkor a konkrét feladat

hatarozza meg.



SMB gyakorlati alkalmazasa a biofinomitasban

Manapsag a biofinomité iparnak versenyeznie kell a nagyobb multtal rendelkezd ¢és
kiforradtabb technikakat alkalmaz6 kdolaj-finomitod iparral. Azonban a lignocelluléz alapa
biofinomitok szamos nagyszerii koztiterméket allitanak eld, amelyekbdl gyakran
elvalasztassal kinyerik az értékes, késobb felhasznalhatd alapanyagokat (pl.: szintézisgaz,
bioolaj pirolizisbdl, cukor hidrolizdtum biomassza hidrolizisébdl,fermentl¢). Az SMB
technoldgia 1ényegesen kisebb koltségekkel jar a konvenciondlis kromatografiai technikdkhoz
képest. Emiatt varhatd, hogy a jovOben a biofinomitd iparban egyre nagyobb teret fog

meghoditani ez a technolégia.
1. Cukor hidrolizatum és koncentralt kénsav elvalasztasa

Ezt az eljarast a BlueFireRenewables nevii, t6zsdén is jegyzett cég kezdte el alkalmazni.
A folyamat soran a biomasszat el6szor szublimaljak egy extruder reaktorban 75%-os kénsavat
hozzdadva 85°C-on, hogy megkapjdk a lignin-mentes amorf gélt. Majd vizet hozzaadva
felhigitjak 20-30%-osra. Ezutan melegitik egy PFR-ben (Plug Flow Reactor) és ekkor mar
majdnem teljes mértékben hidrolizaltak monomer cukrokka. A megmarad6 lignint pedig

szlirOpréssel eltavolitjak.

A BlueFire eljarasaban a sziirt savas hidrolizatumot savva és cukor sziruppa tudjuk egy SMB-
ben szétvalasztani. A cukor 18 m/m%-ban a rafinatumbodl és a kénsav 18-20%-ban az
extraktumbdl visszanyerhetd. Deszorbenst hasznalnak a viz visszanyerésére a poszt-SMB
savkoncentral6 1épésben. A BlueFire a Fulton nevii projektje kapcséan azt allitja, hogy 98%-0s
kénsav hozamot és 99,5%-o0os cukor hozamot sikeriilt elérniiik. A kissé savas cukor
extraktumot mésszel semlegesitik, amely gipszet eredményez. Ezt sziir6préssel tavolitjak el.

A helyes pH-ju cukor szirupot etanolla fermentaljak.



2. Cukor izolatum higitott sav hidrolizatumbol 6t-zonas SMB-vel

Savhigitas (diluteacid) technikéjat el6szor a biomasszaban talalhaté hemicelluldz hidrolizisére
hasznaltadk. A celluloz maradvanyt ezutan elvalasztjdk a hidrolizaitumtol. Az elsdédleges
hidrolizatum komponensek, 6 db cukor: glikkéz, xildz, cellobidz, galaktdz, arabindz, mannoz
¢s 4 db szennyez$6 anyag: kénsav, ecetsav, hidroxi-metil-furfurol és furfurol. A
szennyezOdések gatoljak a downstream fermentaciot, ezért egy tisztitd 1épésben el kell
tavolitani ezeket. A tisztitds utdn a megtisztitott hidrolizatumot hozzédadjak a szilard
maradvanyhoz, azért hogy parhuzamosan jatszodjon le a celluléz enzimes hidrolizise és a

cukrok etanolla torténé fermentacioja.
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4. abra: A biomasszabol torténd bioetanol termelés sematikus abrdja

10



Water Hydrolysate

E y First Ring
Zone 1 Zone 11 Zone 111 Zone IV
Glucose 2
S Xylose Sul{un\: p—
Sulfuric R p— Acid
Acid == A 1
.—-": 4 ) By vl S s w5
- <
== / "t .. mami. 3 r
v
Water I e
mpurities
r |
r b, Second Ring
Zone 1 Zone 11 Zone 11 Zone IV
e Xylase ; et
- Glucose
> Acetic
Furfural A s & 0 aum ¢ \. J Acid
“¥’ / "\"
v ¥
Impurities Sugars
(a)
Water Regenerant Water Hydrolysate
N
A 4
Zone | Zone 1l Zone 11 Zone IV Zone V
Cellohiose
Arabimnose l‘\,/
Acetic
Acid \
7L BN
. "~ _1
. ~.. N
v v y
Waste Impurities Sugars
(b)

5. dbra: Cukrok SMB-vel térténd tisztitdsa

3. Fermentléb6l szarmazo tejsav SMB tisztitasa

A tejsav fontos Osszetevdje az élelmiszereknek és jelentds kiinduldsi anyaga sok értékes,
kémiai szintézisekkel eldallitott termékeknek (etil-laktat, akrilsav, propilén-glikol,
biodegradalhato politejsav polimer). A hagyomanyos ipari tejsav fermentacio szénhidratokkal
(Jellemzden: gliikoz és szachar6z) és mésszel (pH-kontroll miatt) indul, amelybdl nyers
kalcium-laktat tartalmu fermentlevet kapunk. A gipsz eltavolitasa utan a nyers tejsav
tisztitdson és koncentraladson megy végig. Szamos kutatds zajlik annak érdekében, hogy olyan
megoldast talaljanak, ahol a mikroorganizmusok képesek mind a hexdzokat, mind a

pentozokat felhasznalni a biomasszabol.
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4. Biodizel eloallitasa soran keletkezé glicerin melléktermék SMB tisztitasa

Trigliceridek (pl.: ndvényi olajok, allati zsirok, hasznalt étolaj) transzészter képzdodése
alkohollal (jellemzden: etanol, metanol) biodizelt eredményeznek glicerin melléktermék
képzédése kozben. Ez a glicerin melléktermék szennyezett szokott lenni. Altalaban tal sok
alkoholt, vizet, szervetlen sokat, zsirsavak soit (gyakran: 1-5 m/m%-ban Na és K soit)
tartalmazza. A Rohm and Haas és a Novasep egy par éve bemutatta az ipari SMB megoldast a
biodizel melléktermékeként keletkezd glicerin folyamatos tisztitdsara. A folyamat sordn
Ambersep BD50 gyantat hasznalnak. A 99,5% tisztasagu glicerint az extraktumbdl, a gyorsan
mozgo6 sokat €és egyéb szines szennyezddéseket a raffinatbol nyerik ki. Vizet hasznalnak

deszorbensként és a downstream glicerin koncentrald 1€pésbdl ujra felhasznaljak.
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