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요 약

리모넨은 오렌지 향이 있는 천연의 키랄 화합물로 주로 감귤껍질과 레몬껍질에 함유되어 있다. 4 oC로 냉장 보관한

감귤 껍질을 에탄올을 용매로 속슬렛 추출기에서 2시간동안 120 oC에서 추출하였다. 역상 HPLC 분석을 통해 d-리모

넨과 불순물의 헨리 상수를 계산하여 HLim=8.55, Himp=0.223를 얻었다. Aspen chromatography 프로그램을 사용해서

0.46×25 cm 칼럼으로 이루어진 4-bed SMB의 리모넨 전산모사를 수행하였고 삼각도내의 m
2
, m

3
 값을 변경하면서 순

도가 가장 높은 분리 조건을 찾았다. 그 결과 가장 높은 순도는 98.59%이고, m
2
=2.57, m

3
=9.55였다. 이 때의 feed 유

량은 1 mL/min, desorbent 유량은 1.19 mL/min, extract 유량은 0.857 mL/min, raffinate 유량은 1.34 mL/min이었다.

Scale-up 전산모사를 위해 칼럼의 직경을 1.6 cm로 늘린 4-bed SMB에서 직경이 0.46 cm인 4-bed SMB와 같은 결과를

갖는 조건을 찾기 위해 유량을 칼럼 부피 비에 정비례하여 증가시켰다. 이 때 feed, desorbent, extract, raffinate의 유량은

각각 12 mL/min, 14 mL/min, 10 mL/min, 16 mL/min이었다. 리모넨과 불순물의 등온흡착곡선을 선형으로 가정하였

기에 칼럼 부피에 정비례하여 유량을 증가시키는 scale-up이 가능하였다.

Abstract − Limonene is orange flavored natural material that is mainly contained in mandarine and lemon peels. D-

limonene was extracted from cold-storaged mandarine peel by using Soxhlet extractor at 120 oC for 2 hours with etha-

nol as solvent. Henry constants of d-limonene and impurity were calculated as HLim=8.55 and Himp=0.223 from the result

of HPLC analysis. 4-bed SMB of limonene simulation with 0.46×25 cm columns was conducted by using Aspen chro-

matography program. Then effective condition for purity was found by changing m
2
 and m

3
 values in triangle diagram.

The highest purity was 98.59% at m
2
=2.57, m

2
=9.55. For this case, feed, desorbent, extract, and raffinate flow rates were

1 mL/min, 1.19 mL/min, 0.857 mL/min and 1.34 mL/min, respectively. Scale-up simulation was also conducted by increasing

column diameter from 0.46 cm to 1.6 cm for getting the same efficiency. The increased flow rates were 12 mL/min, 14 mL/

min, 10 mL/min, and 16 mL/min for feed, desorbent, extract, and raffinate. It was possible to scale-up with maintaining

same limonene purity because linear isotherms of limonene and impurity were assumed.
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1. 서 론

2014년 국내산 감귤의 연간 생산량은 688,000 톤이며, 외국의 경

우 2014년 브라질과 미국을 포함한 주요 10개국의 감귤류 생산량은

47,257,000 톤이다. 이들 중 1,841,000 톤가량이 주스로 가공되는데,

가공 중에 엄청난 양의 과피 등의 부산물로 나오고 있다[1]. 감귤 과

피에는 천연 정유성분과 카로티노이드, 플라보노이드 및 각종 비타

민 등이 다량 함유되어 있기 때문에, 이들의 생리 기능에 대한 연구

가 활발히 진행되고 있다[2]. 리모넨(limonene)은 오렌지향이 있으

며 분자량이 136.24 g/mol인 비극성 분자이다(Fig. 1)[3]. 이성질체

가 존재하며 주로 귤껍질과 레몬껍질에 함유되어 있다. 모노테르펜

으로부터 자연적으로 생성되며 식물을 구성하는 필수적인 성분이다.

감귤 정유 성분의 70~90%를 차지하는 d-리모넨은 항균제, 방취제,

식품, 제약, 화장품 산업에 걸쳐 광범위하게 사용되며 최근에는 대체

세정제로써의 용도로도 사용하고 있다[4]. 최근 연구에서는 d-리모
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넨의 항암제의 효능이 밝혀져 의학계에서도 연구가 활발히 이루어

지고 있다[5,6]. 이러한 d-리모넨을 경제적으로 얻기 위해서는 귤껍

질과 같은 천연 부산물로부터 분리하고, 농축시키는 연구가 필요하다.

액체 크로마토그래피(liquid chromatography)는 혼합물로부터 목

표물질을 분리하기 용이한 대표적인 장치이다. 크로마토그래피 분

리공정은 회분식 크로마토그래피(batch chromatography)가 주로 사

용되고 있으나 주입되는 시료가 칼럼 내에서 축 방향으로 분산, 확

산되며 희석이 일어나므로 분리된 시료의 추가적인 농축 단계가 필

요하며 일회성 공정이므로 지속적인 생산에 어려움이 있다. 연속 크

로마토그래피를 구현하기 위해 향류식이동층 크로마토그래피(True

Moving Bed; TMB)가 연구되었으나, 실제 공정의 구현이 어렵고 고

정상의 이동으로 인한 마모 때문에 고정상의 수명이 짧다는 단점이

있었다. 이를 보안하기 위해 유사이동층 크로마토그래피(Simulated

Moving Bed; SMB)가 고안되었다. 이는 고정상이 정지되어 있는 상

태에서 밸브를 사용하여 각 node를 switching 함으로써 고정상이 이

동하는 효과를 얻는다. 또한 공정의 제작이 TMB보다 간단하며, 용

리액의 소모량을 감소시키는 장점이 있다[7].

한편 Aspen chromatography 프로그램을 이용한 SMB 전산모사를

통해 기존의 반복적인 실험에 비해 많은 시간, 인력과 자원의 소모

없이 최적화된 조건을 구할 수 있다. 또한 scale-up시에도 조업 조건을

쉽게 찾을 수 있고 그에 대한 결과를 빠르게 예측할 수 있다. 본 연

구에서는 회분식 크로마토그래피인 역상 HPLC를 이용하여 감귤 껍

질로부터 추출해 낸 d-리모넨과 불순물을 분리하고, Aspen

chromatography에서 사용할 두 성분의 흡착등온식의 매개변수인 헨

리 상수를 계산했다. SMB의 삼각형 이론에서 그려진 삼각도 내에

서 위치에 따른 리모넨의 순도와 회수율을 비교하고, 가장 효과적인

분리를 할 수 있는 조건을 조사하였다.

2. SMB의 이론적 배경

크로마토그래피는 이동상(fluid)내의 시료가 고정상(solid)과의 흡

착하는 정도의 차이에 따라 원하는 물질을 분리하는 기술이다. 고정

상과의 흡착력이 작으면 체류시간이 짧고, 반대의 경우에는 상대적

으로 긴 체류시간을 갖는다.

Moving bed는 크로마토그래피를 기반으로 한 연속공정이다. Fig. 2

는 연속크로마토그래피인 TMB와 SMB의 모식도이다. TMB는 feed가

section 2와 section 3의 사이에 주입되어 칼럼 내에서 분리가 이루어

진다. 고정상은 분리되는 두 물질의 평균속도로 이동상의 반대방향

으로 이동한다. 이 때 고정상과의 흡착력이 강한 extract는 흡착제의

진행방향인 section 1과 section 2 사이에서 얻을 수 있고 고정상과의

흡착력이 약한 raffinate는 이동상의 진행방향인 section 3과 section

4 사이에서 얻을 수 있다. section 2와 section 3에서는 두 물질의 분

리가 이루어지고, section 1에서는 고정상의 세척이 이루어지며

section 4에서는 깨끗한 흡착제가 모든 물질을 흡착하여 이동한다

(Fig. 2a).

이러한 TMB 공정은 실질적인 흡착제의 이동이 칼럼 내 분리대상

물질의 역혼합을 일으키고 마찰, 마모에 의한 손상으로 인해 흡착제

입자의 수명이 짧아 공정을 실현하는데 물리적인 어려움이 있다. 이

문제를 보완하기 위해 개발된 공정인 SMB를 Fig. 2b에 나타내었다.

TMB와 마찬가지로 네 개의 구역으로 구성되어 있으며 feed는 feed

node를 통해 지속적으로 주입된다. Raffinate 물질은 이동상을 따라

이동하며 section 3에서 분리가 되어 이동상의 이동방향인 raffinate

node에서 얻어진다. Section 3에서는 지속적인 feed의 유입으로 인

해 밀린 extract와 raffinate가 혼합되어 있는 영역과 순수한 raffinate

Fig. 1. Structure of d-limonene.

Fig. 2. Diagrams of : (a) 4-section TMB process, (b) 4-section SMB process.
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가 존재하는 영역이 공존하게 된다. 순수한 raffinate 영역이 전부 지

나고 혼합물 영역이 raffinate node에 도달하면 각 node를 이동상 방

향으로 이동시키는데 이를 switching이라고 한다. 이렇게 node를

switching함으로써 실질적인 흡착제의 이동 없이 TMB에서의 흡착

제의 이동과 같은 효과를 갖는다. 두 번의 switching 사이의 시간간

격을 switching time이라고 한다.

SMB의 각 section의 유량은 각 칼럼의 입구와 출구에서의 물질수

지 식으로 계산되며 다음과 같다[8].

Desorbent node : Q4+ QD= Q1  (1)

Extract node : Q1− QE= Q2  (2)

Feed node : Q2+ QF= Q3  (3)

Raffinate node : Q3− QR= Q4  (4)

 (5)

 (6)

Qi : flow rate in column i

Qi, j : concentration of component i at node j

물질 수지 식들로부터 얻어진 매개변수들로 SMB를 정상상태로

조작하기 위해 기존에 연구되어진 삼각형 이론을 이용할 수 있다

[9]. 이것은 물질의 분리가 일어나는 section 2와 section 3의 평형 상

수 값에 따른 고정상과 이동상의 속도에 기반하고 있다. 이 때

switching time과 section의 유량을 결정하는 파라미터인 m은 이동상

과 고정상의 비를 나타낸다.

 (7)

Qi : flow rate of column i

Δt : switching time

V : column volume

ε : void faction of a column

i : column number

삼각형 이론에서 두 물질의 분리가 가능한 조건으로 각 mi 값의

범위는 흡착등온 계수인 헨리 상수 Hi (i=A, B)로부터 다음과 같은

조건을 갖는다[10].

(8)

(9)

(10)

(11)

또한 section 3의 유량은 section 2의 유량에 feed의 유량을 더한 것

과 같기 때문에 식 (9)와 (10)으로부터 식 (12)를 얻을 수 있다.

 (12)

고정상과 이동상에서의 용질의 흡착도 비인 헨리 상수 H는 식 (13)을

통해 계산할 수 있다[11-13].

 (13)

Hi : Henry constant of component i

tR,i : retention time of component i

t0 : dead time

ε : void faction

삼각형 이론에서 A, B성분의 헨리 상수 값으로 Fig. 3과 같은 삼각

형의 범위를 정해 임의의 6개의 점에 대해 각각 전산모사 하고 각

section의 유량 Q를 식 (1)~(7)에 의해 계산하였다.

3. 실험 및 전산모사

3-1. 귤껍질 추출 및 HPLC 분리 실험

SMB 전산모사에서 중요한 인자인 헨리상수를 계산하기 위해 귤

껍질 추출실험 후, HPLC 실험을 통해 리모넨과 불순물을 분리하고

각각의 헨리상수를 식 (13)을 이용하여 계산하였다. 제주도 산지의

특 등급의 ‘남원 감귤’의 껍질을 4 oC에서 냉장 보관을 하고 40 g을

측정한 후 잘게 찢어 준비했다. 추출을 위해 환류냉각장치, 가열 맨

틀(Taisite, China)로 구성된 속슬렛 추출기(Soxhlet extractor, Duran

group, Germany)를 이용하였다. 준비한 껍질을 추출관 내부에 담고

에탄올(Duksan Chemistry, Korea)을 용매로 120 oC에서 2시간동안

추출하였다. 추출용액을 1회 여과지(Whatman, UK)를 사용해 여과

하였다.

추출해서 얻은 d-리모넨의 농도를 계산하기 위해 97%(R)-(+)-

limonene (Sigma, USA) 표준물질을 사용해 검량선을 얻었다. d-리

모넨은 비극성물질이므로 n-헥산으로 희석해 표준 시약을 각각

0.006, 0.032, 0.064, 0.096 mL만큼 측정한 후 n-헥산 40 mL로 희석하여

1 mM, 5 mM, 10 mM, 15 mM의 표준용액을 만들었다.

추출된 용액을 분석하기 위해 고성능 액체 크로마토그래피

(High-Performance Liquid Chromatography; HPLC) 장치를 사용하

였다. HPLC 이동상은 메틸알코올(Samchun Chemical, Korea)과 증

류수를 8:2의 부피비로 혼합했다. 펌프는 110B Solvent Delivery

Module (Beckman, Germany)로 1.0 mL/min의 유량으로 이동상을

칼럼에 흘려보냈다. 칼럼에 시료를 주입한 injector는 Automated

Qi 4,

output
Q4 Qi 1,

input
Q1 i A B,=( )=

Qi 2,

output
Q2 Qi F, QF Qi 3,

input
Q3 i A B,=( )= =

mi

QiΔt Vε–

V 1 ε–( )
-----------------------=

HA m1 ∞< <

HB m2 HA< <

HB m3 HA< <

ε–

1 ε–
---------- m4 HB< <

HB m2 m3 HA< < <

Hi

tR i, t0–

t0
---------------

ε
1 ε–( )

--------------
⎝ ⎠
⎛ ⎞⋅=

Fig. 3. Triangle diagram with four different zones.
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Switching Valve (Millipore, USA)를 사용했고, 시료의 양은 20 μL였다.

시료를 분석하기 위한 역상 칼럼으로 URTRAMEX-C18 (Phenomenex,

USA)을 사용하였고 규격은 0.46×25 cm, 고정상의 입자 크기는 5 μm

였다. BAS LC-22C Temperature Controller (Bioanalytical Systems,

USA)를 사용하여 칼럼의 온도를 25 oC로 일정하게 유지하였다. UV

검출기는 783A Programmable Absorbance Detector (Applied Biosystems,

USA)를 사용했고, 파장은 200 nm로 설정하였다. 크로마토그래피 신호는

Autochro Data Module (Younglin Instrument, Korea)과 Autochro

2000 (Younglin Instrument, Korea) 프로그램을 사용하여 PC내에서

Excel 파일로 저장하였다.

3-2. Aspen chromatography를 이용한 SMB 전산모사

Aspen chromatography는 GUI (Graphic User Interface)방식을 사

용하고 있어 별도의 프로그래밍 언어를 사용하지 않고도 간편하게

공정도를 도시할 수 있다. 실제로 실험을 하지 않고도 여러 조건에

서의 결과를 빠르게 도출할 수 있어 시간과 자원을 절약하여 회분식

크로마토그래피, 이온교환 크로마토그래피, SMB 크로마토그래피

등의 다양한 전산모사에 이용한다.

SMB를 조작하는데 필요한 매개변수들은 회분식 크로마토그래피

실험을 통해 얻으며, 이 방법들을 통해 얻은 값들을 이용해 SMB를

전산모사하고 정상상태로 조작되도록 최적의 조건을 맞추는 것이

중요하다[14]. 감귤피로부터 에탄올을 용매로 하여 d-리모넨을 추출

한 후 실행한 회분식 크로마토그래피 실험을 통해 얻은 값들을

Table 1에 정리하였다. 칼럼의 t0는 2.29분, d-limonene과 불순물의

tR은 각각 18.3분, 2.70분이었다.

Feed의 물질의 농도는 회분식 크로마토그래피에 쓰인 감귤 추출

물의 농도인 2.00 g/L 로 설정하였다. Table 1의 값을 바탕으로 식

(13)으로부터 HLim과 Himp를 계산한 결과 각각 8.55와 0.223의 값을

얻었다. 위에서 얻은 리모넨과 불순물의 헨리 상수를 기준으로 삼각

도를 그리고 Fig. 4에 나타내었다. D-리모넨은 감귤추출물에서

extract에 해당하므로 삼각도에서 pure extract 부분에 가까운 점들을

설정하였다. 먼저 pure extract and raffinate 내의 중앙인 점 ①을 선

택하고, ①과 m2 값이 같은 pure extract 내의 점 ②를 설정하였다. 삼

각형의 오른쪽 꼭짓점에 가까운 점 ③을 설정하였고 빗변의 중앙에

위치한 점을 점 ④로 정하였다. 점 ④와 m2 값이 같고 점 ③과 m3 값이

같은 점을 점 ⑤로 하였고 마지막으로 pure extract and raffinate 내에서

non pure region에 가까우며 점 ③, ⑤와 m3가 같은 점을 ⑥번으로

설정하였다. 해당 점들의 m2와 m3 값은 Table 2에 정리하였다. 회분

식 크로마토그래피에서 사용한 칼럼의 크기인 0.46×25 cm 4-bed

SMB에서 여섯 점에 대해 전산모사를 수행한 후, 가장 높은 순도를

갖는 점과 삼각형 내의 중앙에 위치한 ①에서 칼럼 사이즈를 1.6 cm로

scale-up했을 때의 4-bed SMB를 전산모사 하였다. 각각의 유량은 각

칼럼의 부피의 비인 1 : 12.1에 맞추어 1 mL/min과 12 mL/min으로

설정했다. 선형 등온흡착식(linear isotherm)을 사용했으며 그 외에

필요한 매개변수들을 Table 3에 정리하였다. Mass transfer coefficient는

10~100000/min 범위 내에서 10000/min 단위로 반복 전산모사를 수

행하여 크로마토그램 결과에 영향을 주지 않음을 확인하였고, 따라

서 프로그램 내의 기본 값인 100000/min으로 설정했다.

전산모사 후에 각 점의 효율성을 비교하기 위해 SMB성능지수에 대

해서 순도와 회수율 두 가지를 계산하였다. 계산식은 다음과 같다 [15].

Purity [%] :  (14)

Recovery [%] :  (15)

CLim Ext,

CLim Ext,
Cipm Ext,

+
----------------------------------------- 100×

CLim Ext,
QExt

CLim feed,
Qfeed

------------------------------- 100×

Table 1. Parameters obtained in batch system

 Parameter  Value 

tR of impurities 2.70 min

tR of limonene 18.3 min

Dead time (t
0
) 2.29 min

Column size 0.46×25 cm

Column volume 4.15 cm3

Porosity 0.55

Fig. 4. Six simulated points among various values of m
2
 and m

3
 in

triangle diagram.

Table 2. Values of m
2
 and m

3
 in triangle diagram

Point No. m
2
 m

3

① 2.57 5.64

② 2.57 9.55

③ 8.01 8.31

④ 4.31 4.75

⑤ 4.31 8.31

⑥ 0.533 8.31

Table 3. Parameters for SMB simulation

 Parameter  Value 

Column diameter 0.46 cm 1.6 cm

Isotherm Linear

HLim 8.55

Himp 0.223

Column length 25 cm

Porosity 0.55

Feed flow rate 1.0 mL/min 12.0 mL/min

Feed concentration 2.00 g/L

Mass transfer coefficient 100,000/min
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SMB에서는 농도가 시간에 따라 계속 변하므로 농도의 평균값을 사

용하여 성능지수를 계산하였다.

4. 결과 및 고찰

4-1. HPLC를 이용한 귤껍질 추출물 분리 결과

97% d-리모넨 표준용액을 분석한 결과 체류시간 4.83분에 불순물의

작은 피크가 검출되었고, 체류시간 19.1분에서 피크가 검출되었다.

따라서 추출용액의 피크 중 19분대에 발생한 피크는 d-리모넨임을

확인 할 수 있다.

추출 용액을 1차 분석한 결과 UV검출기의 출력 범위를 넘어서 2

배 희석한 후 다시 분석한 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 작은 피크 여러

개와 커다란 피크가 두 개 형성되어 있는데, 커다란 피크가 형성된

시간은 각각 2.70분, 18.3분이다. 2.70분에 발생한 피크는 d-리모넨

표준용액의 분석에서 검출되지 않은 피크이므로 불순물이고, 18.3분

에 검출된 피크는 d-리모넨으로 추정된다. 헨리상수는 위 (3.2)에서

언급했듯이 리모넨의 헨리상수(HLim)는 8.55, 불순물의 헨리상수는

(Himp)는 0.223이었다.

4-2. 삼각도 내의 위치별 전산모사 결과

Fig. 6은 삼각도 내에서 pure extract and raffinate 영역의 중앙에

있는 ①, 그리고 pure extract 영역에서 ①과 같은 m2 값을 가지는 ②의

전산모사의 결과이다. Fig. 6a를 보면 삼각도 내의 점 ①에서의

extract로 분리되어 나오는 리모넨과 불순물의 피크를 볼 수 있다.

Feed, extract, raffinate, desorbent 각각의 유량은 1 mL/min, 1.95 mL/

min, 1.76 mL/min, 2.71 mL/min이었고, switching time은 5.74분이었다.

정상상태에 도달한 리모넨의 피크는 최소 0.498 g/L에서 최대 1.09 g/L

이며, 평균 순도는 97.14%였다. 그에 반해 불순물의 피크는 최대

0.0605 g/L로 리모넨의 농도에 비해 매우 낮았다. 이는 삼각도 내에서

①의 조건은 pure extract and raffinate 영역의 중앙으로, 이론상

extract와 raffinate를 이상적으로 분리할 수 있는 영역에 속하기 때문

이다. 이는 분리되는 물질의 헨리상수의 차이에 관계없이 두 물질

모두 높은 순도로 분리가 가능하다[16,17]. 점 ①에서의 회수율은

87.9%로 삼각도 내의 여섯 점 중 가장 높은 회수율을 보였다. Fig. 6b는

pure extract 내부에서 m2의 값이 ①과 같은 점인 ②의 extract의 농도

피크를 나타낸 그래프이다. 그래프의 개형은 ①의 모습과 비슷하나

feed, extract, raffinate, desorbent 각각의 유량은 1 mL/min, 0.857 mL/

min, 1.34 mL/min, 1.19 mL/min로 ①에서의 유량보다 작은 모습을 보였

고, 특히 extract와 desorbent의 유량은 ①에 비해 1/2도 되지 않았다.

Switching time은 13.05분으로 2배 이상 긴 시간을 가졌으며 리모넨의

농도는 최대 1.95 g/L로 매우 높았다. 정상상태의 extract의 평균 순

도는 98.59%로 정상상태의 ①의 평균 순도인 97.14%보다 높은 모

습을 보였다. 또한 불순물의 농도는 0.0761 g/L로 ①과 마찬가지로

리모넨의 농도에 비해 매우 낮았으며, 회수율은 74.4%였는데, ①과

비교했을 때 평균 농도와 순도 모두 ②가 더 높음에도 불구하고 ①의

extract 유량이 ②의 extract 유량보다 2배 이상 크기 때문에 ①의 회

수율이 더 높았다.

Fig. 7은 삼각도 내의 빗변에 가까운 ③과 ④의 전산모사 결과이다.

Fig. 7a에서는 pure extract 영역에 가까운 곳에 있으면서 삼각형의

빗변과 가까운 오른쪽 위의 점 ③에서의 extract 농도를 나타냈다. 4

개의 node의 유량은 각각 1 mL/min, 1.82 mL/min, 27 mL/min, 28

mL/min로 QRaf와 QDes가 매우 컸다. Switching time은 0.55분으로 1

분도 되지 않았다. 리모넨의 농도가 최대 0.0561 g/L이었고 평균 순

도는 89.88%로 여섯 개의 조건 중 가장 낮은 순도를 보였다 또한 불

순물의 최대 농도는 0.00711 g/L로 리모넨 최대 농도의 10%를 넘어

③과 ④를 제외한 점들과 비교했을 때 높은 수치를 보였다. 또한 회

수율은 4.42%로 여섯 점 중 가장 낮은 회수율을 보였다. 이는 ③에
Fig. 5. Comparison of chromatograms between standard of d-limo-

nene and extracted samples.

Fig. 6. Concentration histories at extract node; (a) (m
2
, m

3
) : (2.57,

5.64) at point ① (b) (m
2
, m

3
) : (2.57, 9.55) at point ②.
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서의 desorbent의 유량에 비해 extract의 유량이 작고, raffinate의 유

량이 커 주입된 feed의 대부분이 desorbent에 희석된 후 raffinate로

빠져나간 것으로 보인다. ④의 결과를 나타낸 Fig. 7b에서는 4개의

node 유량은 각각 1 mL/min, 9.56 mL/min, 10 mL/min, 18 mL/min

이었다. Extract node의 유량이 다른 다섯 점은 2 mL/min을 넘지 않

는 데 비해 9.56 mL/min으로 높은 유량을 보였고 switching time은

③과 마찬가지로 1분이 채 되지 않는 0.83분이었다. 순도는 90.35%

로 리모넨의 농도는 최대 0.155 g/L이었다. 두 점 모두 feed의 농도

에 비해 리모넨의 농도가 매우 낮았으며 불순물의 농도는 0.0140 g/

L로 리모넨 최대 농도의 9%에 달했다. 회수율은 55.4%로 ③의 회수

율보다 훨씬 높은데, extract의 유량이 feed 유량에 비해 매우 크기

때문에 리모넨의 낮은 농도에도 불구하고 주입한 리모넨의 반절 이

상을 회수할 수 있었다.

Fig. 8은 삼각도 내에서 pure extract 영역에 가까운 ⑤, ⑥을 각각

전산모사 한 그래프이다. Fig. 8a를 보면 삼각도의 pure extract and

raffinate 영역에 속해있는 점 ⑤에서 각 node의 유량은 1 mL/min,

1.06 mL/min, 2.02 mL/min, 2.08 mL/min였고, switching time은 7.48분이

었다. 리모넨의 최대 농도는 1.66 g/L였고, 98.35%에 달하는 높은

순도로 리모넨을 분리할 수 있었다. 불순물의 농도는 0.0488 g/L로

리모넨의 농도와 비교했을 때 매우 낮은 농도임을 볼 수 있다. 회수

율은 73.9%였다. 점 ⑤의 특징은 삼각형 내에서 pure extract 영역과

가깝고, 삼각형의 양 꼭지점에서 먼 점이기 때문에, 삼각형 내의 점

들 중에서는 가장 높은 순도를 보였다. 다만 삼각형 외부의 pure

extract에 위치한 점 ②와 비교했을 때, 순도와 회수율 모두 낮은 것을

볼 수 있었다. Fig. 8b에서 볼 수 있는 점 ⑥은 4개의 node의 유량을

보았을 때 1 mL/min, 1.03 mL/min, 1.04 mL/min, 1.07 mL/min으로

전부 1에 가까운 유량을 보였으며 여섯 점 중 가장 긴 14.53분의

switching time을 가졌다. 리모넨의 농도 및 순도 모두 각각 최대

1.91 g/L, 98.14%로 높았다. 다만 불순물의 농도가 최대 0.115 g/L로

다른 고 순도의 점인 ①, ②, ⑤에 비해 높았다. 이는 삼각도에서 non

pure region과 가깝기 때문에 불순물의 농도가 높아진 것으로 보인

다. 순도가 ⑤보다 낮음에도 불구하고 회수율은 86.4%로 더 높은데,

그 이유는 extract에서 리모넨의 평균농도가 ⑤보다 높기 때문이다.

삼각도에서 점 ④, ①, ⑥은 빗변의 중심에서부터 반대편 꼭짓점

까지의 점들을 빗변에서 가까운 점부터 나열한 순서이다(Fig. 4). 점

④와 점 ①, ⑥, 세 점의 switching time을 비교해보면 삼각형의 빗변

에서 멀어질수록 switching time이 각각 최저 0.55분에서 최고 14.53분

까지 길어졌으며, QDes는 18 ml/min에서 1.07 ml/min까지 감소했다.

(Table 4). 또한 삼각형의 빗변에서 멀어질수록 순도가 90.35%에서

98.14%까지 증가하는데, 이는 switching time이 매우 짧으면 주입된

물질의 분리가 일어나기 전에 새로운 물질이 주입되어 칼럼 내에서

물질의 혼합이 이루어지기 때문이다.

삼각형 내에서 m2값이 4.31로 같은 ④, ⑤를 비교했을 때 순도는

90.35%에서 98.35%로 증가하였고, 55.4%에서 73.9%로 증가하였다.

Fig. 7. Concentration histories at extract node; (a) (m
2
, m

3
) : (8.01,

8.31) at point ③ (b) (m
2
, m

3
) : (4.31, 4.75) at point ④.

Fig. 8. Concentration histories at extract node; (a) (m
2
, m

3
) : (4.31,

8.31) at point ⑤ (b) (m
2
, m

3
) : (0.533, 8.31) at point ⑥.
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따라서 m2가 같을 때 m3가 증가하면 순도와 회수율이 증가한다는

것을 알 수 있었다. 그리고 m2가 8.31인 두 점 ③, ⑤를 비교했을 때

각각의 순도는 89.88%에서 98.35%로 증가하였고, 회수율은 4.42%

에서 73.9%로 증가한 것을 볼 수 있다. 따라서 m3 값이 같을 때 m2가

작을수록 순도와 회수율이 증가하는 것을 알 수 있었다. 앞의 여섯

점을 비교해 보았을 때, d-리모넨의 순도와 회수율이 높은 점은 각각

②와 ⑥이다. 점 ⑥이 ②보다 회수율은 더 높지만 불순물이 1.5배 많

이 포함되어 있어 m2와 m3가 2.55, 9.54인 점 ②가 리모넨 분리에

적합한 조건임을 알 수 있었다. 각각의 점들의 node별 유량,

switching time, 순도 및 회수율을 Table 4에 정리했다.

4-3. 칼럼 직경에 따른 유량 변화

칼럼 직경에 따른 유량의 변화를 알아보기 위해 0.46×25 cm,

1.6×25 cm 두 종류의 칼럼을 설정했다. 0.46×25 cm 4-bed SMB 전

산모사에서 회수율이 가장 높고 pure extract and raffinate 영역의 중

앙에 위치한 점 ①과 가장 높은 순도를 가진 점 ②를 기준으로

1.6×25 cm 4-bed SMB 전산모사를 실행한 후 두 점을 서로 비교하

였다. Fig. 9는 1.6×25 cm 칼럼에서 feed 유량을 칼럼의 부피 비에

따라 증가시킨 12 mL/min로 점 ①과 ②를 전산모사하고 extract

node에서의 물질의 농도를 시간의 경과에 따라 나타낸 그래프이다.

각각의 그래프는 0.46×25 cm 칼럼에서 feed 유량 1 mL/min으로 전

산모사를 수행한 Fig. 6의 그래프와 유사하다. 4 node에서의 유량은

Qfeed, Qextract, Qraffinate, Qdesorbent 모두 12배로 증가했고, switching

time과 순도, 회수율은 m2, m3의 위치가 같은 점을 비교했을 때 오차

범위 1% 내(switching time ±0.1분, 순도 및 회수율 ±0.1%)의 같은

값을 가졌다. 네 점의 유량, switching time, 순도와 회수율을 Table 5로

각각 정리했다. 이러한 결과가 나온 이유는 칼럼의 부피비와 같은

비율로 유량을 증가시키면 이동상이 칼럼을 통과하는 시간이 같아

지기 때문이다. 따라서 SMB chromatography에 있어 칼럼의 직경을

늘려야 할 경우, 기존의 최적의 유량에 대해 기존의 칼럼과 교체하는

칼럼의 부피 비를 맞춰 유량을 증가시키면 기존에 얻던 결과를 그대로

얻을 수 있다.

Table 4. Results of simulation about six points

Point No.
Flow rate (mL/min) Switching time

Δt (min)

Purity of limonene at 

extract node (%)

Recovery of 

limonene (%)Qfeed Qextract Qraffinate Qdesorbent

① 1.0 1.95 1.76 2.71 5.74 97.14 87.9

② 1.0 0.857 1.34 1.19 13.05 98.59 74.4

③ 1.0 1.82 27.0 28.0 0.55 89.88 4.42

④ 1.0 9.56 10.0 18.0 0.83 90.35 55.4

⑤ 1.0 1.06 2.02 2.08 7.48 98.35 73.9

⑥ 1.0 1.03 1.04 1.07 14.53 98.14 86.5

Table 5. Results compared with two different column size 4-bed SMB at point ① and ②

Point No.
Flow rate (mL/min) Switching time

Δt (min)

Purity of limonene at 

extract node (%)

Recovery of limonene 

(%)Qfeed Qextract Qraffinate Qdesorbent

0.46
① 1.0 1.95 1.76 2.71 5.74 97.14 87.9

② 1.0 0.857 1.34 1.19 13.1 98.59 74.4

1.6
① 12.0 23.4 21.1 32.5 5.78 97.14 87.8

② 12.0 10.3 16.1 14.3 13.2 98.58 74.5

Fig. 9. Concentration histories at extract node; (a) 1.6×25 cm column

at point ① of 12 mL/min feed flow (b) 1.6×25 cm at point ②

of 12 mL/min feed flow.
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5. 결 론

전산모사에 필요한 헨리상수를 계산하기 위해 감귤 추출물을

HPLC에서 분석한 결과 HLim은 8.55, Himp는 0.223을 얻었다. 이 값을

바탕으로 Aspen chromatography에서 선형 흡착식을 이용해 d-리모

넨 SMB분리공정을 전산모사 하였다. Feed의 농도는 감귤 추출물을

회분식 크로마토그래피 결과를 통해 얻은 2.00 g/L로 하였다. 다양

한 m2, m3에 대한 전산모사를 통해 순도가 높은 점을 조사한 결과

m2=2.57, m3=9.55(점②)였다. 삼각도 내 삼각형의 m2, m3의 위치가

삼각형의 빗변에서 멀어질수록 switching time이 길어지고 QDes가

감소했다. d-리모넨은 감귤 추출물에서 extract에 해당하므로 m2, m3의

위치가 pure extract 부분에 가까운 삼각형의 상부에 위치할수록 d-

리모넨의 농도, 순도가 증가했다. 삼각형의 중앙에 위치하고 회수율

이 가장 높은 점 ①과 가장 높은 순도를 보인 점 ②를 택해 직경을

0.46 cm에서 직경 1.6 cm칼럼으로 증가시키고 scale-up된 공정을 전

산모사 하였다. 유량을 칼럼의 부피 비와 같은 1 : 12의 비율로 증가

시킨 결과 기존의 0.46×25 cm 칼럼에서의 결과와 오차범위 1% 내의

같은 결과를 얻었다.
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Nomenclatures

Ci,j : concentration of component i at node j [g/L]

 : average concentration of component i at node j [g/L]

Hi : Henry constant of i

mi : parameter of i column to control SMB

Qi : flow rate in column i [mL/min]

t0 : dead time of column [min]

tR,i : retention time of i [min]

Δt : switching time [min]

ε : void faction of a column
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