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Resumo

As operacdes de separacdo por adsorcdo tém vindo a ganhar importancia nos ultimos anos,
especialmente com o desenvolvimento de técnicas de simulacédo de leitos mdveis em colunas, tal
como a cromatografia de Leito Mével Simulado (Simulated Moving Bed, SMB). Esta tecnologia foi
desenvolvida no inicio dos anos 60 como método alternativo ao processo de Leito Movel Verdadeiro
(True Moving Bed, TMB), de modo a resolver varios dos problemas associados ao movimento da fase
sélida, usuais nestes métodos de separacdo cromatograficos de contracorrente. A tecnologia de SMB
tem sido amplamente utilizada em escala industrial principalmente nas indistrias petroquimica e de
transformacéo de aclcares e, mais recentemente, na indUstria farmacéutica e de quimica fina. Nas
Ultimas décadas, o crescente interesse na tecnologia de SMB, fruto do alto rendimento e eficiente
consumo de solvente, levou a formulacédo de diferentes modos de operacgéo, ditos ndo convencionais,
gue conseguem unidades mais flexiveis, capazes de aumentar o desempenho de separagdo e
alargar ainda mais a gama de aplicagdo da tecnologia. Um dos exemplos mais estudados e
implementados € o caso do processo Varicol, no qual se procede a um movimento assincrono de

portas.

Neste ambito, o presente trabalho foca-se na simulacdo, analise e avaliacdo da tecnologia de SMB
para dois casos de separacdo distintos: a separacdo de uma mistura de frutose-glucose e a
separacdo de uma mistura racémica de pindolol. Para ambos os casos foram considerados e
comparados dois modos de operagdo da unidade de SMB: o modo convencional e o modo Varicol.
Desta forma, foi realizada a implementacdo e simulacdo de ambos os casos de separagdo no
simulador de processos Aspen Chromatography, mediante a utilizacdo de duas unidades de SMB

distintas (SMB convencional e SMB Varicol).

Para a separacdo da mistura frutose-glucose, no que diz respeito a modelizacao da unidade de SMB
convencional, foram utilizadas duas abordagens: a de um leito moével verdadeiro (modelo TMB) e a de
um leito mével simulado real (modelo SMB). Para a separacdo da mistura racémica de pindolol foi

considerada apenas a modelizacéo pelo modelo SMB.

No caso da separagdo da mistura frutose-glucose, procedeu-se ainda a otimizacdo de ambas as
unidades de SMB convencional e Varicol, com o intuito do aumento das suas produtividades. A
otimizacdo foi realizada mediante a aplicacdo de um procedimento de planeamento experimental,
onde as experiéncias foram planeadas, conduzidas e posteriormente analisadas através da analise
de variancia (ANOVA). A andlise estatistica permitiu selecionar os niveis dos fatores de controlo de

modo a obter melhores resultados para ambas as unidades de SMB.

Palavras-chave: Leito Mével Simulado, Leito Movel Verdadeiro, Varicol, Aspen Chromatography,

otimizacao, planeamento experimental, analise de variancia.






Abstract

The adsorptive separation operations have been gaining importance in recent years, especially with
the development of column simulated moving bed techniques, such as Simulated Moving Bed (SMB)
chromatography. This technology was developed in the early 60s as an alternative method to the True
Moving Bed (TMB) process, in order to solve several problems associated with the solid phase
motion, usual in these countercurrent chromatographic separation methods. SMB technology has
been widely used at industrial scale mainly in the petrochemical and sugar processing industries and,
more recently, in the pharmaceutical and fine chemical industries. In recent decades, the growing
interest in SMB technology, due to the high performance and efficient solvent consumption, led to the
formulation of different operation modes, known as non-conventional SMB techniques, obtaining more
flexible units capable of extending further the technology range of application as well as its separation
performance. One of the most studied and implemented processes is the Varicol process, which

performs an asynchronous port movement.

In this context, this work focuses on simulation, analysis and evaluation of SMB technology for two
distinct separation cases: the separation of a fructose-glucose mixture and the separation of racemic
pindolol. For both cases two SMB operation modes were considered and compared: the conventional
mode and the Varicol mode. Thus, implementation and simulation of both cases in process simulator
Aspen Chromatography was performed by using two different SMB units (conventional SMB and
Varicol SMB).

For fructose-glucose separation, in regards to the conventional SMB unit modeling, two approaches
were followed: a true moving bed (TMB model) and a simulated moving bed (SMB model). For the

racemic pindolol separation the modeling was only performed by SMB model.

In the case of fructose-glucose separation, it was also performed a further optimization of both
conventional and Varicol SMB units in order to increase its productivities. The optimization was
performed by design of experiments (DOE) where the tests were planned, conducted, and then
analyzed through analysis of variance (ANOVA). The statistical analysis allowed to select the levels of

the control factors in order to achieve improved results for both SMB units.

Keywords: Simulated Moving Bed, True Moving Bed, Varicol, Aspen Chromatography, optimization,

design of experiments, analysis of variance.
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1 Introducéo

1.1 Relevancia e Motivacao

Os processos de separacéo e purificacao tém sido e continuardo a ser extremamente importantes em
engenharia quimica. Estes processos véo desde a remocado de vestigios de impurezas de correntes
de alimentacdo a separacdo de produtos e regeneracéo de correntes de reciclo. Como resultado da
ampla gama de aplicacbes, as operacdes de separacdo tém um grande impacto nos custos de
investimento e operagédo dos processos quimicos (Jin, 2007). Este facto, associado a questdes de
sustentabilidade, tem impulsionado o desenvolvimento de processos de separacdo mais eficientes
gue permitam ndo s6 um aumento de escala exequivel e econdémico, mas também a separacao e

purificacdo de compostos alvo de uma forma mais sustentavel.

Seguindo esta tendéncia, e mesmo que no passado as aplicacdes cromatograficas ndo fossem vistas
como competitivas, estas tornaram-se importantes técnicas de separacdo nas indUstrias de
processamento quimico e petroquimico, bem como em areas como a biotecnologia, farmacéutica e

guimica fina, entre outras.

Ao longo dos anos os processos cromatograficos passaram por um grande ndmero de melhorias.
Entre elas destaca-se a adsorcdo em Leito Mével Simulado (Simulated Moving Bed, SMB), a qual se
tornou uma das técnicas mais promissoras, baseada ndo sé na sua Util e bem-sucedida aplicacdo a
varias grandes separacdes petroquimicas, tais como a separacéo de p-xileno dos seus isomeros Cg €
n-parafinas de hidrocarbonetos ramificados e ciclicos; e na industria de transformacdo de agUcares;
mas também, com os ultimos desenvolvimentos, na industria farmacéutica e de quimica fina, como no

caso das separacdes de compostos quirais (Sa Gomes, 2009).

Nas ultimas décadas, o crescente interesse na tecnologia de SMB, particularmente o estudo e
pesquisa das suas aplicag6es na indUstria farmacéutica e de quimica fina, fruto do alto rendimento e
eficiente consumo de solvente, levou a formulacdo de novas teorias, metodologias e conceitos de
design que resultaram em varias outras aplicacdes, bem como ao desenvolvimento de diferentes
modos de operacgdo, ditos ndo convencionais, que conseguem unidades mais flexiveis, capazes de
aumentar o desempenho de separacdo e alargar a gama de aplicacdo da tecnologia (S& Gomes,
2009; Ribeiro, 2010).

Neste sentido, os softwares de simulacdo, como o Aspen Chromatography, assumem especial
importéncia, constituindo ferramentas essenciais nas fases de concecédo, desenvolvimento, avaliagdo

e otimizacao dos processos.
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1.2 Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo a implementacéo, simulacdo e avaliacdo da tecnologia de

SMB recorrendo ao simulador de processos Aspen Chromatography.

Numa primeira fase, pretende-se a selecdo de casos com reconhecido interesse industrial para
estudar a sua implementacdo em Aspen Chromatography, com vista a sua otimizacdo e
dimensionamento. Pretende-se ainda avaliar e comparar o desempenho do SMB para diferentes
modos de operacdo, nomeadamente o0 modo de operagdo convencional e o modo de operacéo
Varicol, mediante a implementacdo em Aspen Chromatography de duas unidades distintas, para cada

caso de separacao considerado.

Numa segunda fase, tem-se como objetivo a identificagdo das variaveis criticas do processo de
dimensionamento e operacdo das unidades de SMB e sua otimizacdo com recurso a um
procedimento de planeamento experimental, recorrendo-se, para o efeito, a técnicas de planeamento

fatorial e métodos estatisticos para analise dos resultados obtidos.

1.3 Estrutura

Este trabalho encontra-se organizado em seis capitulos, incluindo o presente, no qual se apresenta a
relevancia e motivacao do tema a desenvolver, os principais objetivos e qual a organizacao utilizada

para apresentar os estudos desenvolvidos.

No capitulo 2 é apresentada uma introdugdo geral ao assunto em estudo, contemplando brevemente
0 conceito de cromatografia de SMB e respetiva historia, assim como os principios subjacentes a
cromatografia preparativa classica e de SMB. Neste capitulo apresentam-se ainda alguns dos
diferentes modos de operacdo do SMB, ditos ndo convencionais, assim como as estratégias de

modelizacdo e design das unidades de SMB.

No capitulo 3 procede-se a simulacéo e avaliacdo da tecnologia de SMB para a separacdo de uma
mistura de frutose-glucose, através da implementacdo, no simulador de processos Aspen
Chromatography, de duas unidades de SMB distintas: uma unidade de SMB convencional e uma
unidade de SMB Varicol. Neste capitulo avalia-se ainda a modelizagcdo da unidade de SMB

convencional por dois modelos: o0 modelo TMB e o modelo SMB.

No capitulo 4 é abordada a separacdo de uma mistura racémica de pindolol, mediante a
implementacdo e simulagdo, em Aspen Chromatography, de duas unidades de SMB distintas: uma

unidade de SMB convencional e uma unidade de SMB Varicol.
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No capitulo 5 sdo apresentados alguns conceitos gerais associados a otimizagao, procedendo-se em
seguida a otimizacdo das unidades de SMB utilizadas na separagao da mistura frutose-glucose. Esta
otimizacdo foi realizada mediante a aplicacdo de um procedimento de planeamento experimental,
usando técnicas de planeamento fatorial e recorrendo a métodos estatisticos para analise dos

resultados obtidos.

Por fim, no capitulo 6, sdo apresentadas as principais conclusdes do presente estudo, assim como
algumas sugestdes de trabalho futuro, com as quais se pretende complementar e aprofundar os

estudos realizados no presente trabalho.






2 Revisdo Bibliografica

No presente capitulo apresenta-se uma introducdo geral ao assunto em estudo, contemplando-se
brevemente o conceito de cromatografia de SMB e respetiva perspetiva histéria, assim como o0s
principios subjacentes a cromatografia preparativa classica e de SMB. Neste capitulo apresentam-se
ainda alguns dos diferentes modos de operacdo do SMB, ditos ndo convencionais, assim como as

estratégias de modelizacéo e design das unidades de SMB.

2.1 Conceito de Cromatografia de Leito Mével Simula  do (SMB)

Cromatografia € o termo genérico dado ao método fisico de separacdo em que os componentes de
uma mistura séo separados por diferencas na sua distribuicdo entre duas fases: a fase estacionaria e
a fase mavel (Ettre, 1993).

As diferentes formas de cromatografia podem ser classificadas de acordo com diversos critérios,
como o tipo de suporte, o estado fisico da fase movel, 0 mecanismo de separagdo ou ainda o objetivo

da separacéao.

No que diz respeito ao objetivo da separacdo a cromatografia pode ser dividida em analitica e
preparativa. A cromatografia preparativa procura a separacdo dos componentes da mistura para
utilizacdo posterior, constituindo assim uma forma de purificacdo. A cromatografia analitica, por sua
vez, opera com quantidades menores de material e procura a medicdo das proporcdes relativas dos

analitos numa mistura. No entanto, os dois tipos ndo sdo mutuamente exclusivos (Sa4 Gomes, 2009).

Relativamente ao estado fisico de ambas as fases usadas, as técnicas cromatograficas podem ser
classificadas como: Cromatografia Gas-Liquido, Cromatografia Gas-Solido, Cromatografia Liquido-
Liquido e Cromatografia Liquido-Sélido. Considerando apenas a fase movel, a cromatografia pode
ser classificada como: Cromatografia Gasosa (GC) ou Cromatografia Liquida (LC), sendo que esta
Gltima pode ainda ser dividida em Cromatografia Liquida de Alta Precisdo (HPLC) e Cromatografia
Liquida Supercritica (SFC). De acordo com o mecanismo de separacdo a cromatografia pode ainda
ser dividida em: Cromatografia de Adsorcao, Cromatografia de Particdo, Cromatografia de Permuta
I6énica, Cromatografia de Exclusdo, Cromatografia de Afinidade e Cromatografia de Interagdo
Hidrofébica (Ettre, 1993; S4 Gomes, 2009).

A separagdo cromatografica a escala preparativa pode ser dividida em duas grandes categorias:
operacéao ciclica em modo descontinuo (cromatografia preparativa classica), na qual a fase sélida é
alternadamente saturada/regenerada; e operag¢do continua, na qual se promove 0 contacto em

contracorrente entre a fase sélida e a fase liquida.

Desta forma, ap0s a caracterizacdo descrita € efetuada uma breve perspetiva historica e, séo

apresentados os principios subjacentes a cromatografia preparativa classica e de SMB.
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2.1.1 Perspetiva Historica

O botanico Mikhail Semenovich Tswett, de origem russa, foi o primeiro a usar o termo
"Cromatografia“, em 1903, para o isolamento de constituintes da clorofila. Este investigador
desenvolveu varios trabalhos experimentais no dominio da separacdo de extratos de plantas por
adsorcdo liquida em colunas, usando carbonato de célcio como fase estacionaria e di-sulfureto de
carbono como eluente. Nestas experiéncias, verificou-se a formacgéo de bandas de cores diferentes
nas colunas utilizadas, devido a adsorcao diferencial dos pigmentos corados de Xantofila e Clorofila,
Figura 2.1. Apesar de Tswett ter sido o primeiro a utilizar a designacdo “Cromatografia”’, este
processo de separagdo, com nenhuma metodologia de fundo, pode ser rastreado até a antiga era
egipcia (Sa Gomes, 2009; Traub et al., 2012).
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Figura 2.1 — llustracéo das unidades usadas por Tswett para a separagao de pigmentos de plantas.
(a) Equipamento para o uso simultaneo de até cinco colunas; (b) Equipamento para amostras maiores;
(c) Separacao cromatografica dos pigmentos de plantas como apresentado por Tswett.
(Adaptado de Sa Gomes (2009))

Apds mais de uma década de ter sido publicado o trabalho de Tswett, Kuhn e Brockmann, no
decorrer das suas pesquisas, reconheceram a necessidade de adsorventes mais seletivos e também
mais reprodutiveis, especialmente direcionados para problemas de separacdo especificos. Esta
reconhecida exigéncia por fases estacionarias reprodutiveis levou ao desenvolvimento dos primeiros
materiais padronizados e descreve a primeira tentativa de separacfes reprodutiveis (Traub et al.,
2012). Kuhn recebeu o Prémio Nobel de Quimica em 1938, mas sO o pdde aceitar apos o fim da
Segunda Guerra Mundial, pelas suas investigac@es na area das vitaminas e carotenoides, as quais
seriam impossiveis sem a cromatografia. Em 1952, A.J.P. Martin e R.L.M. Synge foram agraciados
com o Prémio Nobel de Quimica pela sua invencdo da cromatografia de particdo. Desde entdo, o

avanco desta tecnologia tem sido notavel (Engelhardt, 2004).
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No campo da cromatografia preparativa, o restart apds o periodo de dorméncia entre 1930 e 1960 foi
induzido pela area da engenharia em busca de tecnologias de purificacdo mais eficazes. A elevada
seletividade da HPLC em combinacdo com 0 processo em contracorrente, de modo a melhorar a
transferéncia de massa, aumentou significativamente o desempenho da cromatografia preparativa em
termos de produtividade, consumo de eluente, rendimento e concentracdo (Traub et al., 2012). O
primeiro processo deste tipo foi o Leito Mével Simulado (SMB), implementado pela Universal Oil
Products, UOP (EUA), através do processo Sorbex® em 1964. A tecnologia foi inicialmente utilizada
na inddstria petroquimica, na separacdo em larga escala de compostos particularmente dificeis de
separar com 0S processos convencionais como a destilacdo (Rajendran et al., 2009). Alguns
exemplos de sucesso da implementacao desta tecnologia na inddstria petroquimica séo, de entre
outros, 0 processo Parex® para a separacdo do p-xileno de uma mistura dos seus isbmeros em
zeolitos, o processo Molex® para a separacdo de parafinas lineares de uma mistura de
hidrocarbonetos ramificados e de cadeia ciclica e o processo Olex® para a separacao de olefinas das
parafinas (Pais, 1999; Sa Gomes et al., 2006).

Desde entdo, esta tecnologia tem sido progressivamente implementada em novos setores da
industria: na separagdo de hidratos de carbono, na industria alimentar, e mais tarde, na inddstria
farmacéutica e de quimica fina, na separacdo de compostos quirais, onde ocupa atualmente uma
posicdo de destaque. O sucesso da tecnologia deveu-se em grande parte ao desenvolvimento
significativo de fases estacionarias mais estaveis e mais eficientes. A implementacdo definitiva da
tecnologia de leito mével simulado na indistria farmacéutica e de quimica fina, pela companhia
Novasep (Franca) no inicio da década de 90, levou outras companhias a desenvolver e a instalar

novas unidades de SMB para a producao de enantiémeros (Ribeiro, 2010).

2.1.2 Principios da Cromatografia de Elui¢cdo

Na cromatografia classica de eluicdo uma pequena quantidade de uma mistura a ser fracionada &
injetada numa coluna com enchimento, sendo submetida a um fluxo continuo de eluente/desorvente
(fase moével). O principio desta técnica esta relacionado com a afinidade de adsorcdo de cada
componente da mistura para o material de enchimento (fase estacionaria), o que ira permitir que cada

um dos componentes seja separado numa seccao diferente da coluna (Azevedo, 2001).

Para executar a cromatografia em coluna, a mistura é inserida numa coluna uniformemente
preenchida com a quantidade adequada de adsorvente. Cada composto € entdo adsorvido no leito de
adsorvente em diferentes zonas, dependendo da afinidade de adsor¢&o individual do componente. No
entanto, e nesta fase, as seccdes onde cada componente é retido ndo podem ainda ser
completamente separadas. Para alcancar uma separacdo adequada, um desorvente apropriado é
inserido na coluna, levando a dissolu¢cdo dos componentes retidos no adsorvente e a sua migracao
subsequente no sentido descendente da coluna. Novamente, as velocidades de migracdo serao

diferentes de acordo com a afinidade de adsorcéo de cada componente.
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Os componentes nas camadas inferiores movem-se mais rapidamente e, no final, cada componente
pode ser claramente separado, num processo chamado de "desenvolvimento”. No caso da separacéo
de uma mistura de pigmentos irdo surgir zonas coloridas, a diferentes alturas, na coluna cheia com
adsorvente. Quando a fase de desenvolvimento termina, o adsorvente é retirado da coluna, dividido

por zonas coloridas e os adsorbatos sdo extraidos separadamente, num processo chamado de

"eluicdo".

Alternativamente, sem a remocao do adsorvente da coluna, um desorvente pode ser sucessivamente
inserido na parte superior da coluna, levando a que cada zona preferencialmente eluida pelo
desorvente se dissolva no mesmo e se desloque no sentido inferior da coluna, uma de cada vez. A
fase maével pode, entdo, ser recolhida a partir da base da coluna a medida que vai saindo. Este € o
principio da Cromatografia de Eluicdo, o qual foi descrito em detalhe por Steiger e Reichstein. O

principio basico da cromatografia de eluicao € ilustrado na Figura 2.2 (Sa Gomes, 2009).
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Figura 2.2 — Principio da cromatografia de eluicéo.
(Adaptado de Sa Gomes (2009))

O processo descrito é inerentemente descontinuo, sendo geralmente designado de cromatografia
batch. A utilizacdo deste modo descontinuo, apesar da sua simplicidade de construcao/operacdo e
controlo, representa uma escolha pouco atrativa ja que significa baixos valores de produtividade e
elevados consumos de solvente (Ribeiro, 2010). Além disso, a fim de se obter uma melhor resolucéo
dos picos obtidos no final da cromatografia, sdo necessarias colunas com um elevado nimero de
pratos tedricos, o que implica colunas demasiado longas ou quedas de pressao demasiado elevadas

(Azevedo, 2001).

Desta forma, a escala industrial, sdo preferiveis processos continuos em contracorrente que, por sua
vez, maximizam a forgca motriz requerida para a transferéncia de massa entre a fase sélida e a fase

liquida, otimizando a utilizagdo da mesma quantidade de solido/liquido relativamente a mesma

separacdo mas utilizando o modo descontinuo (Ribeiro, 2010).
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2.1.3 Principios da Cromatografia de SMB

O conceito basico de um sistema de SMB baseia-se em promover um contacto em contracorrente
entre uma fase sélida e uma fase liquida, maximizando a forca motriz para a transferéncia de massa.
Comparativamente a cromatografia classica de eluicdo, a tecnologia de SMB permite ganhos
significativos, nomeadamente, valores de produtividade elevados e menor consumo de solvente. Por
outro lado, permite também a recuperagdo do produto com elevado grau de pureza, mesmo em

situagBes em que a seletividade ou a eficiéncia da fase estacionaria € baixa (Ribeiro, 2010).

O principio de operacdo do SMB pode ser mais facilmente compreendido através da equivaléncia
com a operagdo em Leito Mével Verdadeiro (True Moving Bed, TMB). Na operacao ideal em TMB, as
fases liquida e sélida movimentam-se em dire¢cBes opostas (Figura 2.3). Na unidade de TMB existem
quatro linhas externas de liquido: duas linhas de entrada (alimentacdo e desorvente) e duas linhas de
saida (extrato e refinado). Desta forma, a unidade encontra-se dividida em quatro secc¢des distintas.
O liquido que sai da seccao IV é reciclado para o inicio da seccao I, enquanto o solido que sai da

seccdao | é reciclado de volta para a secgédo IV (Pais, 1999; Ribeiro, 2010).
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Figura 2.3 — Representagéo de uma unidade de Leito Mével Verdadeiro (TMB), com perfil de concentracdes
para a separagdo de uma mistura binaria (A e B).
(Adaptado de Traub et al. (2012))

Na operacdo em TMB o caudal da fase solida é constante em toda a unidade. Por sua vez, devido
aos pontos de injecdo e remogdo das quatro correntes, o caudal de liquido difere de secgédo para

seccdo. Este facto dota as quatro secc¢des da unidade de fungdes diferentes.
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De modo a simplificar a descricdo da funcdo de cada seccdo, considere-se uma alimentacéo
constituida por uma mistura binaria de A e B, em que A corresponde ao componente mais retido no
adsorvente, recuperado preferencialmente na corrente de extrato, e B ao componente menos retido,
recuperado na corrente de refinado. Assim, descrevem-se em seguida as diferentes seccbes e

respetivas funcbes (Pais, 1999).

Seccdo | — Localizada entre a entrada de desorvente e a saida de extrato. Tem como fungéo a
regeneracdo do adsorvente. Nesta seccdo o componente A deve ser completamente dessorvido,
de forma a assegurar que o sélido, no inicio desta secg¢édo, seja um adsorvente isento dos dois

componentes;

Seccdo Il — Localizada entre a saida de extrato e a entrada da alimentacdo. Esta seccao tem
como funcdo a dessor¢cdo do componente B, de modo a garantir que o extrato ndo seja

contaminado pelo componente menos retido;

Seccdao Ill — Localizada entre a entrada da alimentagcéo e a saida de refinado. Esta seccado tem
como funcdo a adsorcdo do componente A, de modo a garantir que o refinado ndo seja

contaminado;

Seccao IV — Localizada entre a saida de refinado e a entrada de desorvente. Tem como funcao a
regeneracao do desorvente. Nesta seccdo o componente B deve ser completamente adsorvido,
de modo a permitir que o liquido que chega ao fim desta seccdo esteja limpo dos dois

componentes e possa ser reciclado para a sec¢éo |, como desorvente puro.

Na pratica, a operagdo de um leito movel verdadeiro introduz problemas técnicos relacionados com a
circulacdo da fase sélida, nomeadamente: abrasdo do equipamento, erosdo mecanica do adsorvente
e dificuldade em manter um escoamento do tipo pistdo para o solido (especialmente em leitos com
grandes didmetros). De um ponto de vista técnico, estes factos limitam claramente a implementacao
desta tecnologia (Sa Gomes, 2009).

Em virtude destas dificuldades, foi desenvolvida a tecnologia de Leito Movel Simulado (SMB),
patenteada pela UOP (Broughton e Gerhold, 1961), a qual permite reter as vantagens do processo
continuo em contracorrente mas sem introduzir os problemas associados com o movimento real da
fase sélida (Pais, 1999). Esta tecnologia consiste numa sequéncia de colunas de leito fixo em que a
fase sélida se encontra em repouso relativamente a um referencial fixo, mas onde um movimento
relativo entre ambas as fases é conseguido pela movimentacdo periddica das posicdes de entrada e
de saida das correntes, no mesmo sentido do movimento da fase liquida. No modo de operacao mais
simples, o periodo em que prevalece uma certa configuragdo operacional é designado de

tempo/periodo de rotacéo, t* (Sa Gomes, 2009).
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Na Figura 2.4 apresenta-se um diagrama esquematico de uma unidade de SMB, onde as setas de
cor preta representam a posi¢do das correntes de entrada e saida ao tempo t. Ap6s um periodo de
tempo igual ao periodo de rotagdo, t + t*, a posi¢do das correntes move-se uma coluna na diregdo da
fase liquida, sendo representada pelas setas vermelhas. Quando a posigdo inicial das correntes é
reencontrada, verifica-se que se completou um ciclo de rotacdo. Para uma unidade de SMB com um

ndmero total de colunas igual a N, um ciclo de rotacao demora N, t* a ser completado.
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e Componente mais retido

Figura 2.4 — Diagrama esquematico de uma unidade de SMB.
(Adaptado de Ribeiro (2010))

Como pode ser visto na Figura 2.4, devido a rotacdo da posicao das correntes de entrada e saida
durante um ciclo de rotacdo, a mesma coluna encontra-se presente em diferentes seccdes,
assumindo, desta forma, diferentes funcfes no processo de separacdo. Como consequéncia, 0
processo de SMB nunca atinge um estado estacionario. Alternativamente, apoés uma fase de
arranque inicial, é atingido o chamado estado estacionario ciclico (Cyclic Steady State, CSS), onde as
variaveis do processo exibem o mesmo comportamento dependente do tempo, mas que € periddico a

cada ciclo de rotacéo (Li, 2012).
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Salienta-se que o nimero total de colunas e sua distribuicdo nas diferentes sec¢fes nao é fixo a doze
colunas com trés colunas por sec¢éo (configuracdo 3/3/3/3), tal como apresentado na Figura 2.4.
Outras configuracdes sdo possiveis, assim como unidades de SMB com um numero diferente de
seccoes.

O movimento continuo das linhas de entrada e de saida da unidade de SMB é quase impraticavel,
sendo necessario aplicar um movimento discreto e periédico das posi¢Ges de entrada e saida. Varios
sdo os sistemas de valvulas usados para minimizar as descontinuidades associadas a este
movimento, tais como a utilizacdo de uma valvula rotativa ou de um sistema de valvulas on-off (Sa
Gomes, 2009).

A analogia entre o SMB e o0 TMB é entdo possivel pela introdu¢céo do conceito de velocidade relativa,
dada por:

U =u; +u (1)

Onde u; corresponde a velocidade intersticial do liquido em cada secg¢do j na unidade de TMB,

u; a velocidade intersticial na unidade de SMB e u, a velocidade intersticial do solido no TMB.

A velocidade do sélido no processo TMB, por sua vez, é avaliada a partir do valor do periodo de
rotacdo do SMB:

ug =L/t )]
Em que L, corresponde ao comprimento da coluna.

Como consequéncia, os caudais internos de ambas as unidades ndo séo iguais, mas relacionados

por:

eV
t*

®3)

Q=0+

Onde Q; e Q; correspondem aos caudais internos de liquido nas unidades de SMB e TMB,

respetivamente, ¢ a porosidade do leito e V. ao volume da coluna (Sa Gomes, 2009).
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2.2 Modos de Operacgéo do SMB

O modo de operacgdo apresentado anteriormente para a unidade de SMB corresponde ao modo dito
convencional, ou classico, e caracteriza-se pela utilizacdo de um numero fixo de colunas em cada
uma das quatro sec¢des. Neste modo de operagédo ndo existe variacdo dos caudais das correntes de

entrada e de saida, nem do periodo de rotagéo.

Contudo, nos ultimos anos surgiram diversos estudos que utilizando outros modos de operacao, ditos
nao convencionais, conseguem unidades mais flexiveis, capazes de aumentar o desempenho de
separacao e alargar a gama de aplicacdo da tecnologia (Ribeiro, 2010). Alguns destes modos de

operacgéo, mais usuais e relevantes, sdo apresentados nas sec¢des seguintes.

2.2.1 SMB de Rotacéo Assincrona — Processo Varicol

O processo de SMB de rotacdo assincrona de portas ou processo Varicol® (Adam et al., 2000; Bailly
et al., 2000; Ludemann-Hombourger et al., 2000; Ludemann-Hombourger et al., 2002), comercializado
pela Novasep (Franca), tornou-se um dos mais estudados e utilizados modos de operacdo dos
processos de SMB ditos ndo convencionais. Em vez de uma configuracdo fixa com seccbes de
comprimento constante, o0 modo de operacdo Varicol é realizado pela implementacdo de um
movimento assincrono das portas de entrada/saida, proporcionando uma utilizacao flexivel do
comprimento de cada secgdo (S4 Gomes, 2009). Desta forma, num ciclo de rotacdo, o nimero de
colunas por secgdo é geralmente um namero ndo inteiro. Como o nimero minimo de colunas por
sec¢do num sistema de SMB convencional € 1, é possivel nos sistemas Varicol reduzir o nimero
médio de colunas para, virtualmente, qualquer valor inferior a 1. Devido ao movimento assincrono da
posicdo das correntes de entrada e de saida, num processo Varicol pode ainda acontecer que,
durante um determinado intervalo de tempo, ndo existam colunas numa determinada seccdo. Neste
caso, as linhas de entrada e de saida desta seccao coincidem num bloco de valvulas (Traub et al.,
2012).

No modo de operacdo Varicol o periodo de rotacdo é subdividido em pequenos sub-intervalos,
geralmente dois a cinco, podendo a configuracdo da unidade ser alterada em cada sub-intervalo.
Considerando o caso apresentado na Figura 2.5, verifica-se que a configuragéo inicial da unidade é
1/2/1/2, passando a ser 1/2/2/1, depois 2/1/2/1 e finalmente 2/2/1/1, voltando a configuracéo inicial de
1/2/1/2 apés exatamente um periodo de rotacdo. Desta forma, a configuracdo média da unidade é
1,5/1,7/1,6/1,2 (Rajendran et al., 2009).
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Figura 2.5 — Exemplo de uma estratégia de rotacdo para o processo Varicol.
(Adaptado de Rajendran et al. (2009))

O potencial deste processo para melhorar alguns dos critérios de desempenho do SMB convencional
foi convincentemente provado em diversas aplicagfes. Em varios casos, este conceito permitiu a
reducdo no nimero de colunas e, assim, da quantidade de fase estacionaria necessaria para resolver
um determinado problema de separacdo. No entanto, devido a rotacdo assincrona, a identificacéo
das condi¢cdes ideais de operagdo do processo Varicol ndo é simples e requer o uso de um modelo

de processo confiavel (Seidel-Morgenstern et al., 2008).

2.2.2 PowerFeed

O processo PowerFeed, proposto inicialmente por Kearney e Hieb (1992) e estudado mais tarde em
detalhe por outros autores como Kloppenburg e Gilles (1999) e Zhang et al. (2003), pressupde a
variacao de alguns dos caudais da unidade de SMB, ou mesmo todos, durante um periodo de rotacdo
(Seidel-Morgenstern et al., 2008). No exemplo ilustrado na Figura 2.6, o caudal da seccao IV, Qy, é
reduzido durante a segunda parte do periodo de rotacéo, de modo a permitir uma melhor adsorgao do
componente menos retido. No entanto, como consequéncia, também outros caudais podem sofrer
alteracdes e podem ter de ser manipulados com vista a manter, por exemplo, um caudal constante na
seccédo | (Traub et al., 2012).
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Figura 2.6 — Exemplo da varia¢édo dos caudais num processo PowerFeed.
(Adaptado de Traub et al. (2012))

O processo PowerFeed permite reducdes significativas no consumo de solvente e maior
produtividade, quando comparado com o processo de SMB convencional (Seidel-Morgenstern et al.,
2008), no entanto, apresenta também um aumento de complexidade de design e operacédo (Traub et
al., 2012).

2.2.3 Modicon

Outra modificagdo ao processo de SMB convencional, designada de ModiCon, foi proposta por
Schramm et al. (2003). Neste processo, a concentracao de alimentacao € alterada em cada periodo
de rotacdo, o que pode ser conseguido, por exemplo, pela utilizacdo de um dispositivo de mistura na
porta de alimentagcdo em conjunto com dois reservatorios, um deles contendo uma mistura de
alimentacdo de maior concentracdo e o0 outro uma de menor concentracdo (Seidel-Morgenstern et al.,
2008). A Figura 2.7 ilustra esta variacdo de concentracdo relativamente ao processo de SMB

convencional, assim como as variacdes dos processos Varicol e PowerFeed.

A combinagdo cruzada dos modos de operagdo ModiCon, PowerFeed e Varicol é também uma
guestdo de pesquisa recorrente, principalmente em estudos de otimizacdo (Zhang et al., 2004; Araujo
et al., 2006a; Rodrigues et al., 2007), revelando que, devido aos adicionais graus de liberdade, todos
os trés modos de operagdo permitem melhores valores de desempenho que o sistema de SMB

convencional (S4 Gomes, 2009; Seidel-Morgenstern et al., 2008).
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Figura 2.7 — Comparacéo entre o processo de SMB convencional e os processos: (a) Varicol; (b) PowerFeed
e (c) ModiCon.
(Adaptado de Zhang et al. (2004))

2.2.4 Alimentag&o-Parcial (Partial-Feed), Remocé&o-Parcial  (Partial-Discard)

Com o modo de operacdo Alimentacado-Parcial (Partial-Feed) dois graus de liberdade adicionais sédo
introduzidos: o comprimento de alimentacéo e o tempo de alimentagdo (Zang e Wankat, 2002a; Zang
e Wankat, 2002b). A unidade de SMB ¢é alimentada apenas durante um dado periodo do comprimento
de alimentacdo, o que consequentemente influencia os caudais de extrato e refinado ao longo do
tempo (Sa4 Gomes, 2009). Na Figura 2.8 sdo comparados os caudais de alimentacéo e de refinado de
um processo de SMB convencional e de um processo de Alimentagdo-Parcial. No processo de
Alimentacado-Parcial verifica-se que, comparativamente ao processo convencional, o intervalo de
alimentacdo é mais pequeno, no entanto, os caudais de alimentagdo e de refinado sé@o superiores. A
aplicacdo deste procedimento permite uma melhoria de desempenho do processo, para 0 mesmo
rendimento (Traub et al., 2012).

(a) Caudal de alimentagéo (b) Caudal de refinado
t Alimentacgao parcial .
‘ Alimentacao parcial
1

3 SMB convencional 8 \ 4 SMB convencional
s _‘/ G _/
O WD S S S ——— O — i w————— —— ——— —

| I

| I o I

1 ' > 1 b

PR ¢ 2 1 2

Comprimentode Tempode
alimentacdo  alimentacao

Figura 2.8 — Caudais de alimentacao e refinado durante a operacao Alimentagao-Parcial.
(Adaptado de Traub et al. (2012))
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Também referido na literatura, encontra-se 0 modo de operacdo Remocao-Parcial (Partial-Discard ou
Partial Withdraw), em que apenas uma parte dos produtos de saida é usada, de modo a melhorar a
pureza global (Zang e Wankat, 2002b; Bae e Lee, 2006), ou com a recirculacdo parcial dos produtos
de saida de volta a alimentacdo (Kessler e Seidel-Morgenstern, 2008; Seidel-Morgenstern et al.,
2008), (Sa4 Gomes, 2009).

2.2.5 SMB de Duas e Trés Secc¢des Semi-Continuo

Existem vérias unidades de SMB semi-continuas que operam com duas secg¢des, com uma ou duas
colunas cromatogréficas, com/sem reciclo, analogamente a uma unidade de SMB de quatro seccdes
(Abunasser et al., 2003; Abunasser e Wankat, 2004; Araijo et al., 2005a; Araljo et al., 2005b; Jin e
Wankat, 2005; Mota e Araljo, 2005; Araijo et al., 2006b; Araljo et al., 2007; Rodrigues et al., 2008).
Estas unidades permitem uma separacao razoavel, algumas permitindo um corte central para
separagdes ternarias ou quaternarias (Hur e Wankat, 2005a, 2005b, 2006a, 2006b; Hur et al., 2007),

sob reduzida utilizacdo dos equipamentos.

A injegcdo descontinua num sistema com duas ou mais colunas, baseada no conceito de movimento
simulado do adsorvente, foi também aplicada pela Novasep sob a designacdo de Cyclojet®,
Hipersep®, Supersep™ e Hipersep® (Grill, 1998; Valery e Ludemann-Hombourger, 2007), (S4 Gomes,
2009).

2.2.6 Separagdes Multicomponente

A aplicacdo da tecnologia de SMB a separacdes multicomponente tem sido também um importante
tema de pesquisa nos ultimos anos. O procedimento comum para este processo multicomponente € a
simples aplicacdo de cascatas de SMB (Nicolaos et al., 2001a, 2001b; Wankat, 2001; Kim et al.,
2003; Kim e Wankat, 2004). No entanto, existem alguns modos de opera¢do ndo convencionais que
provaram ter um desempenho interessante, como 0 apresentado pela Japan Organo Co., designado
de processo JO (ou Pseudo-SMB). O processo é caracterizado por uma operacédo de dois passos: (a)
no primeiro passo, a alimentacao € introduzida enquanto o produto intermediario é recuperado com a
unidade completa a funcionar como um leito fixo; (b) durante a segunda etapa, a alimentacéo é
interrompida, passando a unidade a funcionar como um SMB convencional, sendo recolhidos os
produtos menos e mais retidos. A utilizacdo de dois adsorventes diferentes (Hashimoto et al., 1993),
de dois solventes diferentes (Ballanec e Hotier, 1992), ou uma variacdo dos caudais de trabalho,

durante o periodo de rotacao (Kearney e Hieb, 1992), foram também propostos (Sa Gomes, 2009).
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2.3 Modelizacao e Design do SMB

A modelizacdo e simulacdo dos processos é um aspeto extremamente importante na maioria dos
processos de engenharia quimica e o processo de SMB ndo é excecdo. Uma descricao eficaz do
sistema de SMB é critica para o design do processo, a fim de encontrar um ponto de funcionamento

adequado de entre o infinito universo de escolhas possiveis.

Nos ultimos 50 anos, a modelizacdo, design e otimizacdo de processos de separagdo
cromatograficos tem sido tema de pesquisa frequente. Como consequéncia, varios métodos de
modelizacdo, estratégias e abordagens foram desenvolvidas e podem agora ser aplicadas para

resolver o mesmo problema de muitas maneiras diferentes (Sa4 Gomes, 2009).

2.3.1 Estratégias de Modelizacdo

Diversos autores desenvolveram modelos para prever o desempenho de um processo de separacdo
em SMB, com boa concordancia com os resultados experimentais. Estes modelos podem ser
classificados de acordo com a descricdo do fluxo de fluido, como modelos de fluxo continuo (pistao
ou pistédo disperso axialmente), ou como modelos de células mistas (Pais, 1999). Cada uma destas
abordagens pode incluir resisténcias a transferéncia de massa, e/ou efeitos de queda de pressédo. No
entanto, a maior parte da literatura recente sobre os processos de SMB faz apenas uso da
abordagem continua, detalhando a difusao de particulas e/ou a transferéncia de massa do filme, ou
utilizando aproximacgfes a resisténcia a transferéncia de massa intraparticular de uma forma
semelhante ao modelo de forca motriz linear (Linear Driving Force, LDF), apresentado por Glueckauf
(1955).

Pode-se argumentar que uma unidade de SMB ndo é mais que a aplicacdo pratica do processo
continuo em contracorrente TMB. Por conseguinte, a equivaléncia entre o TMB e um SMB hipotético
com um infinito ndmero de colunas pode ser utilizado na modelizacdo e design de unidades de SMB
reais. Desta forma, duas abordagens principais sdo possiveis para modelizar as unidades de SMB: a

estratégia de modelizacdo TMB e a estratégia SMB (Sa4 Gomes, 2009).

A primeira estratégia consiste em considerar a equivaléncia com o leito movel verdadeiro (modelo
TMB), no qual se considera que o liquido e o sélido se movimentam em sentidos opostos. A segunda
estratégia, que representa a operacao real (modelo SMB), é feita através da simulacédo direta do
sistema, considerando a sua dindmica periédica e discreta. Este modelo tem em conta 0 movimento

periédico das correntes de entrada e de saida da unidade de separacao (Ribeiro, 2010).
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Ambos os modelos matematicos, TMB e SMB, apresentados em seguida se baseiam nos seguintes
pressupostos: o movimento da fase liquida é descrito por um modelo de fluxo pistdo com dispersao
axial; o movimento da fase sélida no modelo TMB é descrito por um modelo de fluxo pistdo; as
particulas de adsorvente sdo assumidas como material homogéneo e a transferéncia de massa entre
as fases liquida e soélida é descrita por um modelo de for¢ca motriz linear. Em ambos os modelos, as
isotérmicas de adsorcdo podem ser descritas por qualquer tipo de modelo. Para cada modelo séo
apresentadas as equac¢fes que caracterizam o estado transiente, as quais incluem um balango de
massa a um elemento de volume de leito fixo, uma lei cinética para a velocidade de adsorcdo na
particula sélida, condig8es iniciais e de fronteira, balangos globais em cada nodo entre as colunas e

isotérmicas de equilibrio de adsorcédo (Pais, 1999; Ribeiro, 2010).

2.3.1.1 Modelo TMB

O conceito de leito mével verdadeiro pode ser usado como uma estratégia alternativa para prever a
operacdo do processo de SMB. As seguintes equac¢fes diferenciais parciais sdo propostas para
representar o balanco de massa adimensional das espécies i (i = A,B) nhum elemento de volume
infinitesimal da sec¢éo j (j = I,11,111,1V) de um leito mével verdadeiro (Pais, 1999; Sa Gomes, 2009;
Ribeiro, 2010).

Balan¢o de massa a um elemento de volume da secc¢éo j:

aCilj _ aZCiJ’_ 6CL~J- _(1—

) .
ot tiTazz  Yag 3 kh(qi'j_qi'j) )

Onde (;; corresponde a concentragdo na fase liquida, g; ; corresponde a concentracdo adsorvida na

fase solida, g;; a concentragdo da fase adsorvida em equilibrio com C;;, z a coordenada axial, t a

Jo
variavel tempo, ¢ a porosidade do leito, u; a velocidade intersticial do fluido na secgéo j do TMB, Dy,

ao coeficiente de disperséo axial e k, ao coeficiente de transferéncia de massa.
Balanco de massa na particula:

aq;,; aq;, .
5 W5, T kn(qi; — 4:7) ®)

Condicdes iniciais:

t=0: Ci,j:qi,j =0 (6)

19



Simulacdo de Processos de Adsorcéo recorrendo ao As pen Chromatography

Condig6es fronteira para a seccao j:

Onde Ci‘_’j € a concentragdo inicial da espécie i na secgéo j.

Balancos aos nodos entre sec¢des

Nodo do desorvente:

Ci,IV =—Cy
v
Nodo do extrato:
— 0
Ci,[ - Ci,II
Nodo da alimentag&o:
Ui Uar 41
Cl = Ci,m - Cz
Nodo do refinado:
— 0
Ci,III - Ci,IV

qiiv = ql'o,I » qig = ql?[l » Qi = ql?[l[ » Qi = CISIV
Balancos globais
Nodo do desorvente:
Uy = Uy + ug
Nodo do extrato:

Uy = U —Ug
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Nodo da alimentag&o:

U = Uy +uy
Nodo do refinado:

Uy = Uy — Upg

Isotérmica de equilibrio de adsorcéo:

ai; = f(Ciy)

(15)

(16)

(17)

Introduzindo as variaveis adimensionais x = z/L; e 6 = t/t;, com 7, = L;/ug = n;t*, onde 7, € 0

)

espaco de tempo do sdélido numa unidade TMB, u, € a velocidade intersticial do sélido no modelo

equivalente TMB, L; € o comprimento da secc¢do, n; € o nimero de colunas por secgdo e t* é o

periodo de rotacéo, as equagfes 4 e 5 passam a ser dadas por:

6Ci‘j _ 1 aZCl"j 6CL~J' (1 - 8)
a0 Vi Pe; 0x? ox €

9q;; 0q;; .
26 = ax T4 —ay)

a;(q; — qi;)

(18)

(19)

As condicdes iniciais e de fronteira sdo as mesmas apresentadas anteriormente (equacbes 6 a 12) e,

para x = 0 (z = 0), a equagao 7 € dada por:

Os parametros do modelo TMB sao:

Razd&o entre os volumes de sdlido e fluido:

(1-¢)

&

Razao entre as velocidades intersticiais de liquido e de soélido:

(20)

(21)

(22)
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NuUmero de Peclet:

& DL]- ( )
Numero de unidades de transferéncia de massa:
knL;
a; = —2 (24)
uS

2.3.1.2 Modelo SMB

Pode ser estabelecida uma equivaléncia entre os modelos TMB e SMB, mantendo constante a
velocidade do liquido relativamente a velocidade do sélido, tal como apresentado no final do ponto
2.1.3, nas equacdes 1 a 3. As equacles diferenciais parciais seguintes sdo propostas para
representar o balanco de massa adimensional das espécies i num elemento de volume infinitesimal
da coluna k (k = 1,2, ..., N,.) de um leito movel simulado (Pais, 1999; Sa Gomes, 2009; Ribeiro, 2010).

Balanco de massa a um elemento de volume da coluna k:

0Cix 0%Cye ,0C, (11—
at Lk gz2 b 0z I3

£) .
kp, (Qz,k - qi,k) (25)
Onde u;, corresponde a velocidade intersticial do fluido na coluna k do SMB.

Balanco de massa na particula:

afIi, .
atk =ky (qi,k - qi,k) (26)

Condicdes iniciais:
t=0: Cip=qi=0 (27)

Condicdes fronteira para a coluna k:

z=0: Ci,k * - Ci(,)k (28)

Onde €7, é a concentracéo inicial da espécie i na coluna k.
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Balancos aos nodos entre colunas

Nodo do extrato e do refinado:

— ro
Ci,k - Ci,k+1
Nodo do desorvente:
.
C., = i 0
i,k u;y i,k+1
Nodo da alimentacéo:
.
_ U g Uy

C. =
i,k * i,k+1 *
Uy Uy

Balancos globais

Nodo do desorvente:

u; = upy + up
Nodo do extrato:

U =u; +ug
Nodo da alimentag&o:

up = Uy + Uy
Nodo do refinado:

Ujy = U + Ug

Isotérmicas de equilibrio de adsorcéo:

aix = f(Cix)

(29)

(30)

(1)

(32)

(33)

(34)

(35)

(36)

23



Simulacdo de Processos de Adsorcéo recorrendo ao As pen Chromatography

Introduzindo as variaveis adimensionais x = z/L. e 6 = t/t*, onde L. é o comprimento da coluna, as

equacdes 25 e 26 passam a ser dadas por:

6Ci‘k _ *{ 1 62Ci,k aCl"k} (1 - E)

= s g 37
50 = VilPer ox o — @e(4ix — qix) (37)

09; k «
ﬁ = ak(qi,k - qi,k) (38)
As condic¢fes iniciais e de fronteira sdo as mesmas apresentadas anteriormente (equagfes 27 a 31)

e, para x = 0 (z = 0), a equacao 28 é dada por:

1 aCy,
o b0 39
vk pe, ox Lk (39)

Os parédmetros do modelo SMB séo similares aos do modelo TMB, no entanto, sdo expressos em

termos do comprimento da coluna de SMB:

Razé&o entre os volumes de solido e fluido:

Razao entre as velocidades intersticiais de liquido e de soélido:

Uk Uk
= K 41
Ve T L/ 41
Numero de Peclet:
ugLc
Pe, = 42
€k DLk (42)
Numero de unidades de transferéncia de massa:
kL
ak = hZe = kht* (43)
Us
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2.3.2 Parametros de Desempenho

A caracterizacao do desempenho de uma unidade de SMB para uma dada separacdo € efetuada
frequentemente através da determinagdo de quatro parametros: pureza, recuperacéo, produtividade
por quantidade de volume de adsorvente e consumo de desorvente por massa de produto. Estes
parametros sdo determinados, para o caso de uma mistura binaria, pelas equacdes apresentadas em
seguida (Sa Gomes, 2009; Rajendran et al., 2009).

Pureza

A pureza da corrente de extrato é dada relativamente ao componente mais retido (A), enquanto a
pureza de refinado € dada relativamente ao componente menos retido (B). Para um ciclo completo

(dedado+y, n;) as purezas das correntes de extrato e de refinado séo dadas por:

1
J

[0 CE g

PUL(%) = —— - x 100 (44)
0+3V n; 0+3V n;
[ cE dg 4 f) M CE do
v .
Jy Tl do
PUR (%) = x 100 (45)

8+Zl-zln-
= cR de

0+3V n.
f N cR g +

Recuperacao

A recuperacao da corrente de extrato é dada relativamente ao componente mais retido (A), enquanto
a recuperacdo de refinado € dada relativamente ao componente menos retido (B). Considerando um

ciclo completo, as recuperacdes das correntes de extrato e refinado sdo dadas por:

0+Z§-Zlnj E
C;do-Q
REg (%) = fa v : Al = 100 (46)
j=1 1 QaiCa

0TI ok g .
RER(%) = fg v - Al = x 100 (47)
j=1 1 QaiC
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Produtividade

A produtividade é dada por volume total de adsorvente (kg/m3adsor\,eme.h), para as correntes de extrato

e refinado, por:

o
f98+21=,n, Cy d6 - Qg _ REQ4C"
( v nj)zVC(l —g) V@-9 YLy

PRy = (48)

0+YV n:
fe e C5 do - Qg _ RER Q4 C4!
( W nj)ZVC(l —g) V(-9 Z?LI n;

PRy =

(49)

Consumo de desorvente

O consumo de desorvente é definido como a quantidade de desorvente necessaria para separar uma

unidade de massa de alimentacdo (m3desorvemelkgproduto puro), Se€ndo dado por:

Qp +Qu

(D=———"——
Qu(Ci* +C4hH

(50)
As equacdes apresentadas sdo validas para ambas as abordagens de modelizagdo vistas
anteriormente. No entanto, pode-se simplificar: na estratégia do modelo SMB as mesmas equacdes
podem ser estabelecidas para um periodo de rotagéo (de 6 a 6 + 1) se a unidade for simétrica, ou
seja, se nao existirem diferencas entre cada periodo de rotagao; na abordagem do modelo TMB néo
ha necessidade de efetuar o célculo integral, uma vez que as solugbes deste modelo sao continuas e,
portanto, os parametros de desempenho sdo constantes ao longo do tempo (no estado estacionario),
(Sa Gomes, 2009).

2.3.3 Estratégias de Design

O design de uma separacdo em SMB envolve a tomada de decisdes a varios niveis, desde a
configuracdo da unidade, como o nimero de colunas por seccdo e tamanho das colunas, as
condicdes operatérias, como a concentracdo da alimentacao, periodo de rotacdo, caudais internos,
entre outros. Embora possa ser feito um trabalho exaustivo de simulacdo até que seja encontrada a
combinacéo certa de parametros para o desempenho esperado, é deveras Util possuir um método de
design que forneca uma estimativa preliminar do ponto ideal de funcionamento, seguido de simulagéo

el/ou otimizagdo (S4 Gomes, 2009).
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Considerando a equivaléncia entre o TMB e o SMB, relativamente ao papel de cada secc¢éo, podem
ser definidas restricbes que limitem a regido viavel e permitam uma separagdo completa
(recuperacdo da espécie mais retida (A) na corrente de extrato e da menos retida (B) no refinado,
Figura 2.3). Consequentemente, podem ser definidos caudais em cada uma das quatro secc¢des de
modo a que: na seccao | a espécie mais retida se mova para a direita; nas seccdes Il e Il a espécie
mais retida se mova para a esquerda e a menos retida para a direita; e na seccédo IV a espécie
menos retida se mova para a esquerda (Ribeiro, 2010). Estas condi¢cdes levam a um conjunto de
restricbes que irdo identificar a regido de separacdo (seccdo Il e Ill), assim como a regido de

regeneracao (seccao | e 1V), (S4 Gomes, 2009).

G du

51
0 Car 1)

danr _ Qu _ 9su
- _—>— 52
Cont~ Qs Con (52)

Qaur _ Qui _ s

(53)
Cain Qs Cru
Qw _dsuwv
_—< (54)
Qs Cpw

Onde Q; corresponde ao caudal volumeétrico da secgdo j, Qs ao caudal da fase sdlida, g;; a
concentragdo média das espécie i na fase sdlida, na secgéo j, e C;; a concentragdo das espécies i

na fase liquida, na seccéo j.

Os caudais de liquido e de sélido em cada sec¢éo sao geralmente combinados num Gnico parametro,

. o 1-€) 0;
como o m; = % de Morbidelli e seus colaboradores, ou 0 y; = ¢ :) %, como usado por Ruthven
S S

(1989).

A identificacdo das restricbes, dadas pelas equacbes 51 a 54, levou ao aparecimento de varios
métodos de design, geralmente aproximados e/ou graficos, proporcionando uma melhor visdo sobre
as possiveis regifes de operacéo. Estes métodos vao desde a teoria e diagramas de McCabe-Thiele
(Ruthven e Ching, 1989), a solucdes analiticas para um sistema de isotérmicas de adsorcao lineares
na presenca de resisténcias a transferéncia de massa (Silva et al., 2004), e a determinacdo da
velocidade das ondas como na metodologia das ondas estacionarias (Standing Wave Design, SWD),
(Ma e Wang, 1997; Mallmann et al., 1998; Xie et al., 2000; Xie et al., 2002; Lee et al., 2005), (Sa
Gomes, 2009).

27



Simulacao de Processos de Adsorcao recorrendo ao As pen Chromatography

Um destaque particular deve ser dado a estratégia desenvolvida para separacdes binarias e
multicomponente modelizadas por isotérmicas lineares e néo lineares (Storti et al., 1989; Storti et al.,
1993; Mazzotti et al., 1994; Storti et al., 1995; Mazzotti et al., 1996; Mazzotti et al., 1997b; Chiang,
1998; Migliorini et al., 2000; Mazzotti, 2006), designada por “Teoria do Triangulo”. Nesta estratégia, o

qij | : . A . ~ . oA
termo —Z é tratado considerando a Teoria de Equilibrio, onde a dispersdo axial e a resisténcia a
ij

transferéncia de massa sédo desprezadas e o equilibrio de adsorcdo é considerando com sendo
estabelecido em toda a parte e em todos os momentos (S4 Gomes, 2009). Obtém-se, desta forma,
uma regido viavel de separacdo formada pelas restricbes das equacgbes 52 e 53, que no caso de
isotérmicas lineares toma a forma de um triangulo no plano (m,, ms3), Figura 2.9, e uma forma

triangular com linhas arredondadas no caso de isotérmicas nao lineares, Figura 2.10.

Dependendo dos valores de m, e ms, podem ser identificadas quatro regides nas Figuras 2.9 e 2.10:
uma, onde nenhuma das correntes de produto, extrato e refinado, é pura; duas regides onde apenas
uma das correntes € pura; e uma regido onde ambos os produtos sao puros. Como é 6bvio, as
condicdes de operacao da unidade de SMB devem encontrar-se no interior desta Ultima regido,
denominada de regido de separacdo, uma vez que o objetivo natural é obter simultaneamente extrato
puro e refinado puro. O vértice desta regido de separagdo (ponto na fronteira da regido de separacéo
mais distante da diagonal m, = ms) representa as condi¢cdes oOtimas de operagdo, em termos de
produtividade do sistema e de consumo de solvente, para uma dada concentracdo de alimentacéo
(Ribeiro, 2010). Desta forma, as condi¢cdes de operacdo devem ser escolhidas de modo a se estar o
mais perto possivel do vértice desta regido, mas afastado o suficiente para que a separacdo seja
robusta.

% Hs Ha
Nenhuma
das Extrato
correntes Puro
Pura
Ha 3 P
EeR
Puros
o Refinado
£ Puro 7
Hg 1 B
O A A A
0 1 2 3 4
mz

Figura 2.9 — Regibes do plano (m2, m3z) com diferentes regimes de separacdo em termos de produtividade das
correntes de saida, para isotérmicas do tipo Linear (constantes de Henry: Ha =3 e Hg = 1).
(Adaptado de Mazzotti et al. (1997a))
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4
Nenhuma Extrato
das Puro
34 correntes
Pura
£ 2 EeR
Puros
Refinado
Puro
1
0 : . v
1 2 3 4
mp

Figura 2.10 — Regides do plano (m2, m3) com diferentes regimes de separagdo em termos de produtividade das
correntes de saida, para isotérmicas do tipo Langmuir.
(Adaptado de Juza et al. (2000))

Salienta-se, no entanto, que apesar da Teoria de Equilibrio consistir numa ferramenta Util e bastante
utilizada, a inclusdo de resisténcias a transferéncia de massa e equilibrio ndo-linear pode afetar
profundamente o resultado do design da unidade de SMB, reduzindo o tamanho da regido de
separacao e modificando as condi¢des 6timas de operacdo (Sa Gomes, 2009). Ao ter em conta todas
as resisténcias a transferéncia de massa e executando simulagcdes sucessivas, € possivel obter
regibes de separacdo/regeneracdo mais detalhadas, bem como o estudo de separacao realizado
para trés secges diferentes (ll, lll e I) ou (II, Il e 1V), permitindo a analise do consumo de solvente ou
do reciclo do sdlido, conforme proposto na metodologia dos "Volumes de Separagdo" (Azevedo e
Rodrigues, 1999; Rodrigues e Pais, 2004).

O mesmo procedimento (simulacdo metddica de varias condicBes de operacdo contabilizando as
resisténcias a transferéncia de massa) pode também ser utilizado para obter uma regido de
separacao para diferentes requisitos de pureza, contabilizando também as resisténcias a
transferéncia de massa, como apresentado na Figura 2.11. Pela andlise da figura é possivel verificar
a existéncia de regides de separagcao mais abrangentes para menores requisitos de pureza (Sa
Gomes, 2009).
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06

05

Pureza

04

03

Y 05 Yu .

Figura 2.11 — Regido de separacgao para isotérmicas lineares na presenca de resisténcias a transferéncia
de massa.
(Adaptado de Sa Gomes (2009))

2.4 Simulagéo de Processos

A simulacao de processos é hoje em dia uma parte integrante e indispenséavel do processo de design

e avaliacao econdmica em diversas areas de engenharia.

A utilizacdo de computadores cada vez mais potentes veio tornar obsoleta a utilizacao de correlacdes
empiricas simples, as quais foram progressivamente substituidas por modelos numéricos mais
rigorosos (e complexos). Atualmente a simulacdo assistida por computador é uma das mais
importantes ferramentas tecnolégicas de processo, a qual € amplamente utilizada ndo sé na fase de
projeto mas também (e principalmente) durante a fase de operacédo das unidades (Trindade et al.,
2005).

A simulacdo de processos pode ser efetuada em modo dindmico ou em estado estacionario. As
simulacBes em estado estacionario sao particularmente uteis para estabelecer composicdes e
balancos de massa e energia, assim como para investigar o desempenho dos equipamentos,
fornecendo, desta forma, uma estimativa razoavelmente boa para o equipamento do processo, as
necessidades de matérias-primas e os requisitos de utilidades. As simulacdes em estado estacionario
sdo também, geralmente, mais faceis de configurar e resolver que as simulagdes dinamicas. No
entanto, devido a sua desconsideragdo pelo tempo, os simuladores de estado estacionario ndo tém
em conta as variag6es de desempenho do processo ao longo do tempo, permitindo apenas simular
processos continuos. Além disso, as simulagdes em estado estacionario podem ndo descrever o
comportamento nao linear com exatiddo suficiente e, portanto, podem néo ser capazes de cumprir 0s

requisitos de simulacdo de alguns processos.
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Os simuladores dindmicos, por sua vez, avaliam e modelam o comportamento dindmico, dependente
do tempo, de um determinado processo, permitindo a simulagdo de processos sensiveis ao tempo,

cenarios de start-up e shutdown, sistemas nao lineares e processos descontinuos.

As simula¢cbes dinamicas permitem prever se 0 processo implementado permite obter o produto
desejado de forma segura e se é de facil operacdo, contribuindo, desta forma, para uma melhor
otimizacdo do seu design e operacao. Refletindo a possibilidade de cumprir as especificagcdes do
processo e também a sua controlabilidade, as simulagBes dindmicas constituem uma importante
ferramenta no design e teste de diferentes estratégias de controlo. O aumento de capacidade das
simulagBes dinamicas relativamente as simulagdes em estado estaciondario, no entanto, vem a custa
de uma capacidade computacional de resolugdo muito superior. Um bom compromisso consiste,
portanto, em criar simulacdes em estado estacionario e apenas simular em modo dindmico as partes

especialmente sensiveis e nao lineares do design (Peters et al., 2004).

Relativamente a simulagdo do processo em estudo no presente trabalho, verifica-se que os
programas comerciais de simulacdo mais destacados na literatura sdo o Aspen Chromatography e o

gPROMS, existindo uma incidéncia bastante superior do software gPROMS.

Os dois softwares de simulacdo apresentam diferentes abordagens aos processos em estudo. O
gPROMS ¢ orientado para a modelizacdo dos processos, apresentando uma abordagem mais
matematica e, portanto, € mais utilizado do ponto de vista académico. Por sua vez, o Aspen
Chromatography é mais userfriendly, permitindo a representagéo de todo o processo de separacao,

sendo mais utilizado na indUstria.

No presente trabalho estudou-se a implementacdo e simulacdo de unidades de SMB em Aspen
Chromatography.
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3 Separacdo de uma Mistura Frutose-Glucose: Impleme  ntacdo e Simulacao

3.1 Introducgéo

Nos ultimos 35 anos a tecnologia de SMB tem sido amplamente aplicada em processos industriais na
industria de hidratos de carbono, desde o primeiro processo Sarex (DeRosset et al., 1976) aos
recentes processos de isolamento de betaina a partir do melaco da industria de aclcar (Giacobello et

al., 2000) e de separacdo da manitose da glucose (Lugman e Inamuddin, 2012).

O processo Sarex € um dos processos Sorbex da UOP aplicado a separagdo de solugfes frutose-
glucose (Figura 3.1), de modo a produzir xarope de milho com elevado teor de frutose (High
Fructose Corn Syrup, HFCS). Uma vez que o indice adogante da frutose é cerca de duas vezes
superior ao da glucose, a separagéo da frutose a partir desta mistura e o posterior reciclo da glucose

para isomerizagdo enzimatica apresentam grande importancia comercial (Azevedo, 2001).

H OH
H o
HO H 4
HO
H OH
& OH
Glucose Frutose

Figura 3.1 — Estrutura da glucose e da frutose.

Neste capitulo foca-se a separacdo de uma mistura de frutose-glucose pela tecnologia de SMB,
através da implementacdo em Aspen Chromatography de duas unidades distintas: uma unidade de

SMB convencional e uma unidade de SMB Varicol.

No que diz respeito a modelizagdo da unidade de SMB convencional foram utilizadas duas
abordagens: a de um leito mével verdadeiro (modelo TMB) e a de um leito mével simulado real

(modelo SMB). No caso da unidade de SMB Varicol foi apenas considerado o modelo SMB.

O desempenho de ambas as unidades foi avaliado e comparado com base nos parametros pureza e
produtividade, dados pelas equacdes 44, 45, 48 e 49 (Capitulo 2, seccao 2.3.2), e pela concentracéo

do componente alvo em cada corrente de produto.
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3.2 SMB Convencional

O design de uma separacdo em SMB envolve a tomada de decisdes a varios niveis, desde a
configuracdo da unidade, como o nimero de colunas por secgdo e tamanho das colunas, as
condicbes operatérias, como a concentracao da alimentacao, periodo de rotacdo, caudais internos,
entre outros. A implementacdo de uma unidade de SMB em Aspen Chromatography pressupfe o
conhecimento das variaveis de design referidas, sem o qual se verifica a necessidade de realizar um
trabalho exaustivo de simulacdo até que seja encontrada a combinacao certa de pardmetros para o

desempenho esperado.

Neste ambito, o presente trabalho foi desenvolvido tendo como referéncia o estudo realizado por
Azevedo e Rodrigues (2001), relativamente a separacdo de uma mistura de frutose-glucose numa
unidade piloto de SMB com colunas de baixa eficiéncia, usando como adsorvente uma resina

cationica (d, = 320 um).

A modelizacdo da unidade de SMB por Azevedo e Rodrigues (2001) foi realizada considerando duas
abordagens alternativas: a de um leito movel verdadeiro e a de um leito mdével simulado real. Na
primeira abordagem foi proposta uma descricdo mais sofisticada da transferéncia de massa no
interior das particulas adsorventes, designada por forca motriz bi-linear (bi-LDF, bi-Linear Driving
Force). Na segunda abordagem foi utilizada a classica aproximacédo LDF.

Ambas as aproximag¢fes sdo igualmente exatas em termos de previsdo do desempenho da unidade
de SMB (Azevedo e Rodrigues, 1999). Desta forma, na implementa¢gdo dos modelos TMB e SMB em
Aspen Chromatography, assumiu-se, em ambos 0s casos, uma transferéncia de massa intraparticular
pela aproximacdo LDF, com o balanco de massa na particula de adsorvente (equacfes 19 e 38) a ser

dado pelas equacdes 55 e 56, respetivamente para os modelos TMB e SMB.

9q;;  9q;; Biy,
J 1L . s _a. . 55
00 ox T 5+ Bi,, (q” ) (55)
0q; k Bi .
= = = —(qix — qix) (56)

20 ~ %518,

Em que a; e a; correspondem ao nimero de unidades de transferéncia de massa, Bi,, corresponde

ao numero de Biot e g;; e q;, correspondem a concentragdo adsorvida na fase solida em equilibrio.

Ambos os modelos apresentados pelo artigo consideram uma operagdo isotérmica, escoamento do
fluido com dispersdo axial, volumes mortos negligenciaveis e isotérmicas do tipo Linear, dadas
genericamente por:

q; = KiC; (57)

Em que K; corresponde a constante de adsorcdo e C; a concentracdo na fase liquida.
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O desempenho da unidade de SMB foi avaliado por Azevedo e Rodrigues (2001) mediante a
realizacdo de quatro experiéncias. Nestas experiéncias foi alterado o parametro y,, correspondente a
razdo entre as velocidades intersticiais de liquido e de sélido na seccdo de separacgdo I, 0 que na
pratica se traduz na variagdo dos caudais das correntes de desorvente e de extrato. As condicBes
operatérias das quatro experiéncias realizadas foram determinadas pelos autores segundo a
metodologia dos “Volumes de Separacdo”, considerando uma restricdo de, pelo menos,

90% de pureza para ambas as correntes de extrato e refinado.

Considerando o mencionado, foi implementada no simulador Aspen Chromatography uma unidade de
SMB convencional, considerando os dados do artigo de referéncia, sendo os respetivos parametros
de equilibrio e simulacdo apresentados na Tabela 3.1. Na Tabela 3.2 apresentam-se as condi¢des
operatérias para as quatro experiéncias realizadas por Azevedo e Rodrigues (2001), identificadas

como simulacéo A, B, C e D.

Tabela 3.1 — Parametros e caracteristicas da unidade de SMB para a separagdo da mistura frutose-glucose

A . ~ Parametros dos modelos Geometria
Parametros de simulagéo TMB e SMB da unidade
Método de _ _
discretizagdo PDE OCFE4 Pe =500 Le=30cm
Nimero de elementos 40 Bi,, =300 D.,=2,6cm
Convecgao com £=04 V., =159,3 cm®
Balanco de massa Disperséo baseada no
numero de Peclet (Hb) & =0,1 N, =12
Modelo cinético Resisténcia Linear kp,,=0,02217 st Configuragéo: 3/3/3/3
Modelo de Filme Sélido kng, =0,0315s™
Coeficiente de _
Transferéncia de Massa Constante Keg = 0,53
TMB
Isotérmica de Adsorcéo Linear K;, = 0,27
Balango Energético Operacao isotérmica Kpgp = 0,43
SMB
Temperatura 50 C K¢ = 0,17

Adaptado de Azevedo e Rodrigues (2001)
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Tabela 3.2 — Condigdes operatdrias da unidade de SMB para a separagdo da mistura frutose-glucose

Simulagéo
Parametros
A B C D
Caudais (107 m%/s)
Qu 0,56 0,56 0,56 0,56
Qp 1,67 1,91 2,21 2,38
0z 1,02 1,26 1,56 1,73
Qr 1,21 1,21 1,21 1,21
Qv 4,00 4,00 4,00 4,00
Concentracéo de
alimentacgo (kg/m®)
Crr 40 40 40 40
CeL 40 40 40 40
Periodo de rotagéo, t* (s) 198 198 198 198

Adaptado de Azevedo e Rodrigues (2001)

3.2.1 Procedimento de Implementacédo

A implementacdo da unidade de SMB convencional em Aspen Chromatography, Figura 3.2, foi

realizada de acordo com o procedimento descrito em seguida. Neste procedimento sé&o

apresentados, de uma forma sucinta, os passos e aspetos considerados mais relevantes:
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1.

Iniciar o Aspen Chromatography:

Abrir a pasta Programas, AspenTech, Process Modeling e selecionar Aspen Chromatography;

Adicionar os componentes intervenientes na separ acéo:

Na janela Exploring — Simulation selecionar Component Lists; Na janela inferior, Contents of
Component Lists, abrir Configure Properties; Selecionar Use Aspen Property system — Edit

using Aspen Properties;

Uma vez no Aspen Properties, adicionar os componentes a usar — frutose (CegH1206-N1) €
glucose (CgH1,0¢) — através da funcéo Find;

No menu Home — Run clicar em Next Input; Selecionar Peng Robinson como pacote de
propriedades em Base Method; Clicar novamente em Next Input e selecionar Run Property
Analysis / Setup na janela Required Properties Input complete; Guardar as alteracbes e

fechar o Aspen Properties;

Na janela Contents of Component Lists abrir Default; Selecionar todos os componentes da

coluna Available Components e transferi-los para a coluna Components; Clicar em OK;
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Adicionar a unidade de SMB:

Na janela  Exploring -  Simulation selecionar Libraries, = Chromatography,
Chrom_NonReversible; Clicar e Arrastar chrom_ccc_separator2 para a Process Flowsheet
Window; Com o botdo direito do rato clicar no modelo chrom_ccc_separator2 e selecionar
Exchange Icon; Repetir até que surja o icone pretendido; No mesmo menu escolher Rename

Block e renomear o modelo chrom_ccc_separator2 conforme o pretendido;

Adicionar as correntes de alimentacéo:

Na janela  Exploring —  Simulation selecionar Libraries, = Chromatography,
Chrom_NonReversible; Clicar e Arrastar chrom_feed para a Process Flowsheet Window;
Com o botédo direito do rato clicar na corrente adicionada, selecionar Rename Block e

renomear a corrente de Alimentacao;

Repetir o procedimento anterior e renomear a corrente adicionada de Desorvente;

Adicionar as correntes de produto:

Na janela  Exploring -  Simulation selecionar Libraries, = Chromatography,
Chrom_NonReversible; Clicar e Arrastar chrom_product para a Process Flowsheet Window;
Com o botdo direito do rato clicar na corrente adicionada, selecionar Rename Block e

renomear a corrente de Extrato;

Repetir o procedimento anterior e renomear a corrente adicionada de Refinado;

Ligar as correntes de alimentacdo a unidade de S  MB:

Na janela Exploring — Simulation selecionar Libraries, Chromatography, Stream types; Clicar
e arrastar chrom_Material_Connection para a Process Flowsheet Window, lingando a entrada

Process_In do modelo chrom_ccc_separator2 a corrente Alimentacao;

Repetir o procedimento anterior ligando a entrada Process_In a corrente Desorvente;

Ligar as correntes de produto a unidade de SMB:

Repetir o procedimento 6, ligando a saida Process_Out do modelo chrom_ccc_separator2 a
corrente Extrato e, posteriormente, a corrente Refinado;

Definir os parametros da unidade de SMB:

Clicar duplamente no modelo chrom_ccc_separator2 e OK na mensagem de erro
subsequente; Uma vez na janela Configure Block/Stream definir os campos Internal Columns,
Port Position & Distribution e Recycle de acordo com a informacdo presente nas Tabelas 3.1
e 3.2
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10.

No campo Adsorbent assumption definir o tipo de modelo pretendido — TMB ou SMB.

No canto superior esquerdo clicar em Forms e selecionar Column; Preencher a informacao
dos diversos separadores (General, Material Balance, Kinetic Model, Isotherm e Energy

Balance) de acordo com os pardmetros presentes na Tabela 3.1;

Na margem direita clicar em Specify; Na tabela subsequente, Specify table, especificar os

parametros de acordo com o presente na Tabela 3.1;

Nota: O caudal de reciclo especificado em Recycle Flowrate corresponde ao caudal de
liquido da zona inferior da unidade de SMB, ou seja, corresponde ao caudal da seccéo IV. O
valor especificado para este caudal deve ser sempre o do modelo SMB, mesmo que se
esteja a utlizar o modelo TMB, uma vez que o Aspen Chromatography efetua
automaticamente os calculos de conversao para o0 modelo TMB, tendo como base o seguinte

pressuposto (Aspen Chromatography 2004.1 — Reference Manual, 2005):

Vintersticial,sMB = Vintersticial, TMB T Vsélido

Definir as correntes do processo:

Clicar duas vezes na corrente pretendida e definir o campo Feed material specification de
acordo com a especificacdo mais adequada; Na margem direita clicar em Specify; Na Specify
Table correspondente definir os diversos pardmetros de acordo com o presente na Tabela
3.2; Na coluna Spec definir o caudal como Fixed e a pressdo como Free, exceto para uma

das correntes de produto, onde o caudal deve ser definido como Free;

Nota: A pressédo das correntes do processo ndo constitui um parametro de relevancia maior
na operacdo da unidade de SMB, uma vez que apresenta pouca influéncia sobre os
resultados obtidos (Wankat, 2012). Desta forma, considerou-se como valor de pressao das

diversas correntes o valor definido por defeito pelo Aspen Chromatography.

Inicializar a simulacéo:

No centro da barra de ferramentas definir o Run Mode como Initialization; Clicar na funcéo

Run adjacente (seta azul);

Clicar em OK ap0s a inicializacéo estar completa;

Nota: Este passo ndo é estritamente necessario, no entanto, consiste numa boa pratica uma
vez que permite a utilizacdo, numa fase posterior, da funcdo Rewind (Aspen Chromatography
2004.1 — Reference Manual, 2005).
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11.

12.

Executar a simulacao:

Modelo TMB — No caso do modelo TMB a simulagdo é executada em estado estacionario.

Desta forma, definir o Run Mode como Steady State e clicar em Run;

Modelo SMB — No caso do modelo SMB a simulacao é executada em modo dindmico. Desta

forma, definir o Run Mode como Dynamic e clicar em Run;

Nota: No caso do modelo SMB deve ser definido o tempo total de simulacdo. Para tal: No
menu Run, clicar em Run Options; No campo Run mode escolher Dynamic e em simulation
control definir o tempo de simulacdo. No presente caso, o tempo de simulacdo foi definido

como 600 minutos, de modo a permitir que o sistema atingisse um estado estacionario ciclico.

Observar os resultados:

Para a observacdo dos resultados clicar com o botdo direito nas correntes de produto e
selecionar Forms e Results para visualizacdo dos resultados instantaneos e/ou Accumulation

para visualizacdo dos resultados médios do ultimo ciclo.

Alimentacan

=

Dezorvente

(Tg—

Eutrato

(e T—

Refinadao

LD

"

=1,

R |

e - - m~ 771

iyt

Vs

==

Figura 3.2 — Representa¢do da unidade de SMB utilizando o modelo chrom_ccc_separator2 do

Aspen Chromatography.
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3.2.2 Apresentacdo e Andlise de Resultados

Na Tabela 3.3 sdo apresentados os resultados experimentais e de simulac@o obtidos pelo artigo de
referéncia para as quatro simulacdes realizadas, assim como os resultados obtidos pelo Aspen
Chromatography para a operacdo da unidade de SMB em estado estacionario (modelo TMB) e em
modo dindmico (modelo SMB). Todos os resultados de simulacéo do artigo séo referentes a utilizagédo
do modelo TMB, exceto para a simulacdo D, onde se apresentam também os resultados obtidos para
0 modelo SMB.

Pela analise da Tabela 3.3 verifica-se que, de um modo geral, 0 aumento dos caudais de desorvente
e de extrato leva ao aumento da pureza da corrente de refinado e da produtividade da corrente de
extrato. No caso da simulagcé@o A, constata-se que a pureza de refinado ndo cumpre a restricdo de
90% imposta pelos autores, concluindo-se assim que o ponto de operagdo considerado, em termos
da Teoria de Equilibrio, se encontra na zona de apenas “extrato puro”. Considerando os resultados de
simulacédo, verifica-se que para a simulacdo B, com o aumento do caudal de desorvente, ja se
consegue atingir a pureza pretendida. No entanto, os resultados experimentais demonstram que
ainda ndo se atingiu o valor pretendido, apesar de os resultados obtidos estarem mais proximos. A
raz8o para esta diferenca, em termos de resultados experimentais e de simulacdo, prende-se com o
facto de a area de separacao dada pelo artigo ter sido definida com recurso ao modelo de estado
estacionario TMB, o qual geralmente resulta em previses mais otimistas das obtidas pelo modelo de

estado transiente SMB (Azevedo e Rodrigues, 2001).

Pela andlise dos resultados obtidos nas diferentes simulacdes, verifica-se que os resultados de
simulacdo, quer do artigo ou do Aspen Chromatography, sdo em regra superiores aos obtidos
experimentalmente. Um dos motivos apresentados por Azevedo e Rodrigues (2001) para esta
diferenca prende-se com o facto de haver uma subestimacdo da contaminacdo em ambas as
correntes de extrato e refinado. Contaminacgéo essa que pode ser devida a uma tubagem comum as

duas correntes de produto e onde podera haver alguma mistura, ainda que em baixa concentragéo.

Constata-se ainda que os resultados obtidos pelo Aspen Chromatography para o modelo TMB, no
que concerne a pureza da corrente de extrato, sdo superiores aos obtidos para o modelo SMB. Estes
resultados sdo concordantes com o apresentado pelo artigo para a simulacao D, caso em que sao

comparados ambos os modelos.

No que concerne ao tempo computacional de resolucéo, verifica-se que o modelo TMB requer um
tempo bastante inferior ao do modelo SMB. No entanto, o0 modelo SMB é um modelo mais rigoroso,
permitindo ainda avaliar o movimento axial dos perfis de concentracdo e as variagcbes das
concentracdes de extrato e de refinado ao longo de um periodo de rotacdo (Aspen Chromatography
2004.1 — Reference Manual, 2005).
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para os modelos TMB e SMB

Tabela 3.3 — Comparacao entre os resultados da literatura e os obtidos pelo Aspen Chromatography

Parametros
de desempenho

Azevedo e Rodrigues (2001)

Aspen Chromatography

Experimental Simulacéo Modelo TMB  Modelo SMB

PUE (%) 95,7 97,9 99,13 98,20

PUr (%) 85,5 86,1 88,42 88,72

PRe (Kg/M>adsorvente.h) 5,74 5,76 6,13 6,15
PRg (kg/m>agsorvente-h) 6,68 6,82 7,09 6,92
Crre (kg/m?®) 17,43 17,41 19,16 19,19
CoLr (kg/m®) 16,99 17,28 18,66 18,22
PUE (%) 96,9 97,9 99,13 98,21

PUr (%) 87,8 90,2 91,69 92,62

PRe (kg/m*agsorvente-h) 6,14 6,27 6,42 6,48
PRr (kg/m>agsorvente.h) 7,00 7,06 7,09 6,91
Crre (kg/m®) 14,88 15,27 16,22 16,38
CeLr (kg/im?) 17,78 17,28 18,66 18,20
PUE (%) 94,9 98,0 99,12 98,17

PUr (%) 92,7 92,1 93,49 94,78

PRe (Kg/M>adsorvente.h) 6,66 6,58 6,56 6,65
PRR (kg/m>adsorvente-h) 6,54 6,68 7,08 6,91
Crre (kg/m®) 13,00 12,99 13,39 13,58
CoLr (kg/m®) 16,19 16,93 18,65 18,19
PUE (%) 96,5 97,9 (96,2)* 99,11 98,15

PUk (%) 91,2 93,2 (91,5)* 93,97 95,34

PREe (kg/madsonvente-h) 6,47 6,74 (6,80)* 6,59 6,69
PRr (kg/m>agsorvente.h) 7,10 7,12 (7,23)* 7,08 6,91
Cere (kg/m?) 11,44 11,99 (11,76)* 12,14 12,33
CoLr (kg/m®) 18,71 18,05 (17,82)* 18,65 18,18

*Os valores entre paréntesis foram obtidos usando o modelo SMB

SMB convencional usando os modelos TMB e SMB, respetivamente.

Nas Figuras 3.3 e 3.4 sao apresentados os perfis internos de concentracéo obtidos para a unidade de
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Figura 3.3 — Perfis internos de concentragdo da frutose (FR) e glucose (GL) para a unidade de SMB

convencional usando o modelo TMB: (a) Simulagdo A; (b) Simulacéo B; (c) Simulag¢éo C e (d) Simulagédo D.

Pela analise das Figuras 3.3 e 3.4 é possivel verificar que os perfis internos de concentracdo obtidos

pelos modelos TMB e SMB, apesar de semelhantes, apresentam diferencas nos valores de

concentracdo de cada um dos componentes nas diversas sec¢fes. Consequentemente, os valores

obtidos pelos dois modelos para os diversos parametros de desempenho irdo também ser diferentes,

tal como apresentado na Tabela 3.3.
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Figura 3.4 — Perfis internos de concentracdo da frutose (FR) e glucose (GL), a t = 597,3 min, para a unidade de

SMB convencional usando o modelo SMB: (a) Simulag¢éo A; (b) Simulagdo B; (c) Simulagdo C e (d) Simulacéo D.

Pela analise dos perfis internos de concentracdo, constata-se que a medida que os caudais de
desorvente e de extrato vdo aumentando, a concentracdo de frutose nas seccbes | e IV vai
diminuindo. Desta forma, é conseguida uma melhor regeneracado do adsorvente e do desorvente,

diminuindo assim a contaminacéo cruzada.

Nas Figuras 3.5 e 3.6 apresentam-se as evolucdes das concentracdes de frutose e glucose para as
correntes de extrato e de refinado, respetivamente, obtidas pela operacdo da unidade de SMB em
modo dindmico.
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Como pode ser observado nas Figuras 3.5 e 3.6, 0 estado estacionario ciclico foi atingido no 10° ciclo

de rotagdo, ou seja, apds cerca de 396 minutos de operacgdo, tal como reportado por Azevedo e
Rodrigues (2001).
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Figura 3.5 — Evolugéo da concentracéo de frutose (FR) e glucose (GL) na corrente de extrato para a unidade

de SMB convencional: (a) Simulacéo A; (b) Simulagdo B; (c) Simulagado C e (d) Simulagéo D.

Pela analise da Figura 3.5, verifica-se que o aumento dos caudais de desorvente e de extrato para as
diferentes simula¢des resulta numa diminuicdo da concentracdo de frutose e num aumento da
amplitude do perfil de concentracdo. No entanto, como pode ser visto na Tabela 3.3, o efeito da

diminuicdo da concentracdo de frutose € suplantado pelo maior caudal de extrato utilizado, obtendo-
se valores de produtividade superiores.
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Figura 3.6 — Evolugéo da concentracao de frutose (FR) e glucose (GL) na corrente de refinado para a unidade

de SMB convencional: (a) Simulagéo A; (b) Simulacdo B; (c) Simulagéo C e (d) Simulacéo D.

Pela analise da Figura 3.6, verifica-se que o perfil de concentracao da glucose permanece inalterado
ao longo das diversas simulacdes, uma vez que o caudal de refinado foi mantido constante.
Relativamente a frutose, verifica-se a diminuicdo da sua concentragdo com o aumento do caudal de
desorvente para as diferentes simulagdes. Desta forma, € possivel concluir que a contaminagao

cruzada diminui com o aumento do caudal de desorvente, tal como constatado anteriormente na
analise da Figura 3.4.

Na Figura 3.7 sao apresentados os perfis internos de concentracdo obtidos para 25, 50, 75 e 100%
de um periodo de rotagdo do 15° ciclo de rotagdo, considerando as condi¢cdes de operacdo da
simulacéo D. Nesta figura é possivel observar o movimento axial das frentes de concentragéo.
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Figura 3.7 — Perfis internos de concentragdo da frutose (FR) e glucose (GL) para diferentes momentos de um
periodo de rotacéo: (a) 25%; (b) 50%; (c) 75% e (d) 100%. Resultados obtidos pela unidade de SMB

convencional em modo dindmico para a simulacéo D.

3.2.2.1 Influéncia do Numero Total de Colunas

O estudo da influéncia do nimero total de colunas néo foi realizado no artigo de referéncia adotado

(Azevedo e Rodrigues, 2001). No entanto, tendo em conta que se pretende avaliar a separagcédo da

mistura frutose-glucose por duas unidades distintas, sendo este pardmetro um aspeto importante na

comparacdo das duas, procedeu-se a realizacdo deste estudo mediante o0s pressupostos

enumerados nos paragrafos seguintes.

A avaliacédo da influéncia do nimero total de colunas na operagéo da unidade de SMB foi efetuada

considerando uma unidade composta por 4, 8, 12 e 16 colunas, tendo sido adotados como referéncia

os parametros definidos no artigo de base para a simulacao D.
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Na avaliacdo do parédmetro em estudo foram mantidos constantes o comprimento e volume de leito
totais. Desta forma, o comprimento das colunas em cada um dos casos é diferente, sendo
dependente do numero total de colunas considerado. Por sua vez, o periodo de rotacdo é
dependente do comprimento das colunas, uma vez que se pretende que a velocidade de sélido no

modelo equivalente, ug, seja igual para todas as unidades estudadas.

Considerando um comprimento de leito total de 360 cm (valor de referéncia), apresentam-se na
Tabela 3.4 os pardmetros de configuracdo da unidade de SMB para um nimero total de colunas de 4,
8,12 e 16.

Tabela 3.4 — Parametros de configuracdo da unidade de SMB para um diferente nimero total de colunas

dNL’Imero Configuracio Comprimento Per|’~odo ) au, = L /t* (cmis)
e colunas da coluna, L. (cm) de rotagdo, t* (s) S ®

4 1/2/1/1 90 594 0,15

8 2121212 45 297 0,15

12* 3/3/3/3 30 198 0,15

16 4/4/4/4 22,5 148,5 0,15

*Referéncia

Na Tabela 3.5 sdo apresentados os resultados obtidos para as diferentes simula¢ées, considerando a

operacéo da unidade de SMB em modo dindmico.

Através da analise da Tabela 3.5 é possivel concluir que o aumento do namero total de colunas leva
a um aumento dos valores dos parametros de desempenho considerados. No entanto, este aumento
€ menos significativo & medida que o numero total de colunas aumenta, tal como pode ser visto nas
Figuras 3.8 e 3.9.

Relativamente a pureza da corrente de extrato, verifica-se um aumento de 4,99% quando se passa
de 4 para 8 colunas, passando a ser de apenas 0,72% quando se passa de 8 para 12 colunas e de
apenas 0,23% quando se considera uma alteragdo de 12 para 16 colunas. No caso da produtividade
de extrato, tem-se um aumento de 7,44% quando se passa de 4 para 8 colunas e de apenas 0,32%
quando se passa de 8 para 12 colunas. Quando se considera um aumento do nimero de colunas de
12 para 16, verifica-se um aumento de produtividade de 0,67%, valor ligeiramente superior ao obtido
quando se passa de 8 para 12 colunas.

Relativamente a corrente de refinado, verifica-se um aumento de pureza de 5,64% quando se altera o
namero total de colunas de 4 para 8, sendo de 0,88% quando se passa de 8 para 12 colunas e de
apenas 0,34% quando se passa de 12 para 16 colunas. No caso da produtividade de refinado, tem-se
um aumento de 4,44% quando se passa de 4 para 8 colunas e de apenas 1,35% quando se passa de
8 para 12 colunas. Quando se considera um aumento do nimero de colunas de 12 para 16 obtém-se

valores iguais de produtividade de refinado.
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Tabela 3.5 — Resultados obtidos para a unidade de SMB convencional com um diferente nimero total de colunas

Numero Parametros Valor
de colunas de desempenho

PUE (%) 92,43

PUr (%) 88,83

A PR (kg/m°agsorvente.h) 6,21

PRg (kg/m>adsorvente.h) 6,52

Crre (kg/im®) 11,44

CoLr (kgim®) 17,17

PUE (%) 97,42

PUR (%) 94,46

. PRe (kg/m*agsorvente.h) 6,67

PRr (kg/m*adsorvente.h) 6,81

Crre (kg/im®) 12,29

CoLr (kg/m®) 17,94

PUE (%) 98,15

PUr (%) 95,34

1ot PRe (kg/m°agsorvente.h) 6,69

PRg (kg/m>adsorvente.h) 6,91

Crre (kg/m®) 12,33

CoLr (kg/m®) 18,18

PUE (%) 98,38

PUr (%) 95,68

6 PRe (kg/m>adsorvente.h) 6,74

PRr (kg/m*adsorvente.h) 6,91

Crre (kg/im®) 12,41

CoLr (kg/m®) 18,16

*Referéncia
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Figura 3.8 — Pureza das correntes de extrato (E) e de refinado (R) para um diferente numero total de colunas
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Figura 3.9 — Produtividade das correntes de extrato (E) e de refinado (R) para um diferente nimero total

de colunas da unidade de SMB convencional.

Na Figura 3.10 sdo apresentados os perfis internos de concentracdo, obtidos ao 15° ciclo de rotagéo,

para a unidade de SMB convencional considerando um diferente nimero total de colunas.
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Figura 3.10 — Perfis internos de concentracéo da frutose (FR) e glucose (GL), ao 15° ciclo de rotacéo, para a

unidade de SMB convencional: (a) 4 Colunas; (b) 8 Colunas; (c) 12 Colunas e (d) 16 Colunas.

Pela analise dos perfis internos de concentracdo presentes na Figura 3.10, constata-se que o
aumento do numero total de colunas permite a obtencao de zonas de separagdo mais eficientes. Tal
facto pode ser facilmente verificado para as secg¢fes | e 1V, onde se constata que a concentragdo dos
componentes é menor quanto maior for o nimero de colunas. Desta forma, é conseguida uma melhor

regeneracdo do adsorvente e do desorvente, diminuindo assim a contaminagéo cruzada.

Nas Figuras 3.11 e 3.12 podem ser observadas as evolu¢cfes das concentracfes dos componentes a
separar para as correntes de extrato e de refinado, respetivamente.
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Figura 3.11 — Evolucéo da concentragdo de frutose (FR) e glucose (GL) na corrente de extrato para a unidade

de SMB convencional: (a) 4 colunas; (b) 8 colunas; (c) 12 colunas e (d) 16 colunas.

Pela analise das Figuras 3.11 e 3.12, verifica-se que 0 aumento do namero total de colunas leva a
uma menor contaminacéo das correntes de extrato e de refinado pelo componente ndo maioritario.
Desta forma, constata-se que a separacdo dos componentes é mais eficiente quanto maior for o
namero total de colunas, tal como verificado na andlise da Figura 3.10.

Salienta-se ainda a reducdo da amplitude do perfil transiente de concentracdo, para ambas as
correntes, com o aumento do nimero total de colunas. No caso limite, em que o numero de colunas
tende para infinito, &€ expectavel que o perfil de concentracdo se aproxime de uma linha. Nesse caso,

obter-se-ia um perfil de concentracdo idéntico ao de uma unidade de leito mével verdadeiro no seu
estado estaciondrio caracteristico.
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Figura 3.12 — Evolugado da concentragéo de frutose (FR) e glucose (GL) na corrente de refinado para a unidade

de SMB convencional: (a) 4 colunas; (b) 8 colunas; (c) 12 colunas e (d) 16 colunas.
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3.3 SMB Varicol

O modo de operagéo Varicol € um dos métodos, ditos ndo convencionais, de relevancia apontados na
literatura (Ludemann-Hombourger et al., 2000; Ludemann-Hombourger et al., 2002; Zhang et al.,
2003; Zhang et al., 2007; Seidel-Morgenstern et al., 2008; Rajendran et al., 2009). Este modo de
operacdo apresenta geralmente valores de desempenho superiores aos da unidade de SMB
convencional, especialmente para instalagbes com um nimero reduzido de colunas (Ludemann-
Hombourger et al., 2000; Zhang et al., 2003).

No artigo de base considerado para o presente trabalho (Azevedo e Rodrigues, 2001), a separacéo
da mistura frutose-glucose foi realizada apenas numa unidade de SMB convencional. No entanto,
dada a sua relevancia, considerou-se a implementacdo de uma unidade de SMB Varicol em Aspen
Chromatography, tendo em vista 0 estudo do seu desempenho nas condi¢des do artigo de referéncia

e posterior comparacdo com 0s resultados obtidos pela unidade de SMB convencional.

A implementacdo da unidade de SMB Varicol foi efetuada mediante os mesmos pressupostos
considerados para a unidade de SMB convencional, apresentados no ponto 3.2, mas considerando
apenas a modelizacdo da unidade pelo modelo SMB. Desta forma, as condicBes operatérias e 0s
parametros de equilibrio e simulagédo sdo os mesmos que os da unidade de SMB convencional para o

modelo SMB, encontrando-se presentes nas Tabelas 3.1 e 3.2.

Dada a natureza do processo Varicol, para além dos parametros constantes das Tabelas 3.1 e 3.2, é
ainda necessario definir 0 ndmero de sub-intervalos considerados na sua operacdo e as
configuracbes que a unidade assume nesses mesmos sub-intervalos. Esta flexibilidade adicional,
relativamente a unidade convencional, permite em teoria um numero ilimitado de configuracfes
(Zhang et al., 2007).

Atendendo ao mencionado, e de modo a limitar de alguma forma esta variedade, considerou-se
apenas no presente estudo a opera¢do da unidade de SMB Varicol com quatro sub-intervalos. Para a
determinacé@o das configuragcbes de cada sub-intervalo, atendendo também ao elevado numero de
possibilidades, foi realizada uma avaliacdo preliminar limitando-se o estudo a configuracdes
baseadas na configuracdo da unidade de SMB convencional (3/3/3/3), para comparacdo. Nesta
avaliacdo foram consideradas configuragdes com um maior numero de colunas nas seccdes Il e I,
uma vez serem apresentadas na literatura (Ludemann-Hombourger et al., 2002; Zhang et al., 2003)
como configuracdes com melhor desempenho, pelo menos no que concerne a unidades com um

baixo nimero total de colunas.

ApOs realizacao da avaliagdo preliminar, verificou-se que a combinagdo mais vantajosa, em termos
de produtividade da corrente de extrato, é dada por: 3/3/3/3 — 3/3/3/3 — 3/3/3/3 — 2/3/4/3, sendo esta a
combinacdo implementada nos estudos a seguir efetuados. Desta forma, a configuracdo média da
unidade de SMB Varicol é dada por 2,75/3/3,25/3.
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Na Figura 3.13 apresenta-se a evolu¢cdo do nimero de colunas por seccdo, do presente caso
considerado, para dois periodos de rotacdo. Como pode ser visto na Figura 3.13, a unidade
apresenta inicialmente a configuracdo 3/3/3/3 e mantém essa mesma configuracdo até 0,75t*, onde
assume a configuracdo 2/3/4/3, voltando a configuragdo inicial apds t*. Esta combinagdo de

configuracdes é periodicamente repetida a cada periodo de rotacéo.
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Figura 3.13 — Evolugdo do nimero de colunas por secc¢ao para a unidade de SMB Varicol, considerando dois

periodos de rotacao.

3.3.1 Procedimento de Implementagéo

A implementacdo da unidade de SMB Varicol em Aspen Chromatography segue integralmente o
procedimento apresentado no ponto 3.2.1 para a unidade de SMB convencional. Em termos de
implementacdo, a Unica diferenca entre as duas unidades reside na informacdo necesséria para
definir a sua operacéo. Assim, atendendo ao ponto 8 (Definir os pardmetros da unidade de SMB) do
procedimento de implementagdo anteriormente apresentado, consideram-se 0s seguintes passos

complementares, necessarios a definicao da unidade de SMB Varicol:

« No campo Port Position & Distribution definir o Port Switch Control como Asynchronous, e a

Valve assumption com Sequencial Valve;
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» Definir a coluna Async Shift de acordo com o sub-intervalo de rotacédo considerado para cada
corrente.

Nota: O sub-intervalo de rotagéo é definido no Aspen Chromatography como uma fracdo do

periodo de rotacao.

Para o caso concreto da combinacdo aqui estudada, o campo Port Position & Distribution da unidade

de SMB Varicol é definido de acordo com o apresentado na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 — Port Position & Distribution da unidade de SMB Varicol

External Stream Initial Port Async Shift
Al—1In 7 1
D-In 1 0,75

E — Out 4 1
R — Out 10 0,75

3.3.2 Apresentacdo e Andlise de Resultados

Na Tabela 3.7 sdo apresentados os resultados experimentais e de simulac@o obtidos pelo artigo de
referéncia para as quatro simulacdes realizadas, assim como os resultados obtidos pelo Aspen
Chromatography para a unidade de SMB Varicol.

Pela analise da Tabela 3.7, verifica-se que os resultados obtidos pelo Aspen Chromatography séo
superiores aos obtidos por Azevedo e Rodrigues (2001), analogamente ao obtido para a unidade de
SMB convencional.
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Tabela 3.7 — Comparacao entre os resultados da literatura e os obtidos pelo Aspen Chromatography

para a unidade de SMB Varicol

Parametros Azevedo e Rodrigues (2001)

Simulagéo de desempenho SMB Varicol
Experimental Simulacéo
PUE (%) 95,7 97,9 98,19
PUk (%) 85,5 86,1 88,46
A PRe (kg/m’adgsorvente.h) 5,74 5,76 6,12
PR (kg/magsorvente-h) 6,68 6,82 6,92
Crre (kg/m®) 17,43 17,41 19,12
CoLr (kgim®) 16,99 17,28 18,22
PUE (%) 96,9 97,9 98,20
PUr (%) 87,8 90,2 92,56
PRe (kg/m>adsorvente.h) 6,14 6,27 6,47
° PRR (kg/m>adsorvente-h) 7,00 7,06 6,91
Crre (kg/m®) 14,88 15,27 16,37
CeLr (kg/im?) 17,78 17,28 18,20
PUE (%) 94,9 98,0 98,18
PUr (%) 92,7 92,1 95,02
PRe (kg/m>adsorvente.h) 6,66 6,58 6,67
¢ PRR (kg/madsorvente-h) 6,54 6,68 6,91
Crre (kg/im®) 13,00 12,99 13,62
CoLr (kgim®) 16,19 16,93 18,19
PUE (%) 96,5 97,9 (96,2)* 98,15
PUr (%) 91,2 93,2 (91,5)* 95,71
5 PRe (kg/magsorvente.h) 6,47 6,74 (6,80) 6,72
PRr (Kg/M>adsorvente.h) 7,10 7,12 (7,23)* 6,91
Crre (kg/m®) 11,44 11,99 (11,76)* 12,38
CeLr (kg/im?) 18,71 18,05 (17,82)* 18,18

*Os valores entre paréntesis foram obtidos usando o modelo SMB

Na Figura 3.14 sao apresentados os perfis internos de concentracdo da unidade de SMB Varicol
obtidos para um tempo de operacdo de 597,3 min. Como pode ser visto na figura, a unidade

apresenta a configuracéo 2/3/4/3 para o tempo de operacéo considerado.
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Figura 3.14 — Perfis internos de concentracéo da frutose (FR) e glucose (GL), a t = 597,3 min, para a unidade

de SMB Varicol: (a) Simulagdo A; (b) Simulacéo B; (c) Simulac¢éo C e (d) Simulagéo D.

Pela analise dos perfis internos de concentracdo, constata-se que a medida que os caudais de
desorvente e de extrato vdo aumentando, a concentracdo de frutose nas seccbes | e IV vai

diminuindo. Desta forma, é conseguida uma melhor regeneracdo do adsorvente e do desorvente,
diminuindo assim a contaminacéo cruzada.

No inicio da seccdo de separacdo | € possivel observar uma pequena alteracdo na concentracédo de
frutose. Esta alteracdo deve-se a configuracdo 2/3/4/3 assumida pela unidade de SMB Varicol, entre
0,75t* e t*, na qual a secgdo | é composta por menos uma coluna e a secgao Il por mais uma coluna,
comparativamente a configuracéo base 3/3/3/3.

Nas Figuras 3.15 e 3.16 podem ser observadas as evolu¢fes das concentracdes de frutose e glucose
para as correntes de extrato e de refinado, respetivamente.
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Como pode ser observado nas Figuras 3.15 e 3.16, o estado estacionario ciclico foi atingido no 10°

ciclo de rotacéo, ou seja, apds cerca de 396 minutos de operacdo, analogamente ao obtido para a
unidade de SMB convencional.
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Figura 3.15 — Evolucédo da concentragdo de frutose (FR) e glucose (GL) na corrente de extrato para a unidade
de SMB Varicol: (a) Simulagdo A; (b) Simulacéo B; (c) Simulac¢éo C e (d) Simulagéo D.

Pela analise da Figura 3.15, verifica-se que o aumento dos caudais de desorvente e de extrato para
as diferentes simula¢des resulta numa diminuicdo da concentracdo de frutose e num aumento da
amplitude do perfil de concentracdo. No entanto, como pode ser visto na Tabela 3.7, o efeito da

diminuicdo da concentracdo de frutose € suplantado pelo maior caudal de extrato utilizado, obtendo-
se valores de produtividade superiores.
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Figura 3.16 — Evolugado da concentragdo de frutose (FR) e glucose (GL) na corrente de refinado para a unidade

de SMB Varicol: (a) Simulagdo A; (b) Simulagéo B; (c) Simulacdo C e (d) Simulacéo D.

Pela analise da Figura 3.16, verifica-se que o perfil de concentracdo da glucose permanece inalterado
ao longo das diversas simulagfes, uma vez que o caudal de refinado foi mantido constante. No caso
da frutose, verifica-se a diminuicdo da sua concentracdo com o aumento do caudal de desorvente
para as diferentes simula¢cbes. Conclui-se, assim, que a contaminacdo cruzada diminui com o
aumento do caudal de desorvente, tal como constatado anteriormente na analise da Figura 3.14.

Na Figura 3.17 sdo apresentados os perfis de concentracdo obtidos para 25, 50, 75 e 100% de um

periodo de rotacdo do 15° ciclo de rotacdo, considerando as condi¢des de operacdo da simulacao D.
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Figura 3.17 — Perfis internos de concentracéo da frutose (FR) e glucose (GL) para diferentes momentos de um
periodo de rotagéo: (a) 25%; (b) 50%; (c) 75% e (d) 100%. Resultados obtidos pela unidade de SMB Varicol para

a simulacgéo D.

Na Figura 3.17 é possivel observar o movimento axial das frentes de concentracédo para os diferentes
momentos de um periodo de rotagdo, sendo possivel constatar a mudanca de configuracdo da
unidade, de 3/3/3/3 para 2/3/4/3. Esta mudanca ocorre a 75% do periodo de rotagdo e mantém-se até
ao fim do mesmo periodo. A unidade de SMB Varicol volta a assumir a configuracéo 3/3/3/3 no inicio
de um novo periodo de rotacéo.
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3.3.2.1 Influéncia do Numero Total de Colunas

A avaliacdo da influéncia do namero total de colunas na operacédo da unidade de SMB Varicol foi
efetuada mediante os mesmos pressupostos considerados para a unidade de SMB convencional no
ponto 3.2.2.1. Desta forma, os parametros de configuracdo da unidade de SMB Varicol para o
presente estudo sdo 0s mesmos que 0s considerados anteriormente para a unidade de SMB

convencional, encontrando-se presentes na Tabela 3.4.

Na Tabela 3.8 sdo apresentados os resultados obtidos para as diferentes simulacdes.

Tabela 3.8 — Resultados obtidos para a unidade de SMB Varicol com um diferente nimero total de colunas

decolnas  de desempenno Valor
PUE (%) 77,87

PUg (%) 89,58

. PRe (kg/magsorvente.h) 6,43
PRg (kg/m>adsorvente.h) 5,20

Crre (kg/m) 11,83

Coir (kgim®) 13,70

PUE (%) 97,44

PUr (%) 94,96

. PR (kg/m°agsorvente.h) 6,72
PRr (kg/m*adsorvente.h) 6,90

Crre (kg/m®) 12,37

CoLr (kgim®) 18,16

PUE (%) 98,15

PUg (%) 95,71

1ot PRe (kg/magsorvente.h) 6,72
PRr (kg/m*adsorvente.h) 6,91

Crre (kg/m) 12,38

Coir (kgim®) 18,18

PUE (%) 98,38

PUr (%) 95,91

6 PRe (kg/magsorvente.h) 6,76
PR (kg/m>adsorvente.h) 6,96

Crre (kg/m®) 12,44

CoLr (kgim®) 18,31

*Referéncia
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Através da analise da Tabela 3.8, é possivel concluir que o aumento do numero total de colunas da
unidade de SMB Varicol leva a um aumento dos valores dos parametros de desempenho
considerados. No entanto, este aumento € menos significativo a medida que o numero total de
colunas aumenta, tal como pode ser visto nas Figuras 3.18 e 3.19.

Relativamente a pureza da corrente de extrato, verifica-se um aumento de 19,57% quando se passa
de 4 para 8 colunas, passando a ser de apenas 0,71% quando se passa de 8 para 12 colunas e de
apenas 0,23% quando se considera uma alteracdo de 12 para 16 colunas. No caso da produtividade
de extrato, tem-se um aumento de 4,53% quando se passa de 4 para 8 colunas e de apenas 0,54%
guando se passa de 12 para 16 colunas. Quando se considera um aumento do nimero de colunas de
8 para 12 verifica-se que ndo se obtém melhorias, sendo ambas as produtividades iguais.
Relativamente a corrente de refinado, verifica-se um aumento de pureza de 5,38% quando se altera o
namero total de colunas de 4 para 8, passando a 0,75% quando se altera de 8 para 12 colunas e de
apenas 0,20% quando se altera de 12 para 16 colunas. No caso da produtividade de refinado, tem-se
um aumento de 32,63% quando se passa de 4 para 8 colunas e de apenas 0,08% quando se passa
de 8 para 12 colunas. Quando se considera um aumento do numero de colunas de 12 para 16,
verifica-se um aumento de produtividade de 0,73%, valor superior ao obtido quando se passa de 8

para 12 colunas.
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Figura 3.18 — Pureza das correntes de extrato (E) e de refinado (R) para um diferente nimero total de colunas
da unidade de SMB Varicol.
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Figura 3.19 — Produtividade das correntes de extrato (E) e de refinado (R) para um diferente nimero total

de colunas da unidade de SMB Varicol.

Na Figura 3.20 sdo apresentados os perfis internos de concentracdo, obtidos para o 15° ciclo de

rotacdo, para a unidade de SMB Varicol considerando um diferente nimero total de colunas.

Pela analise dos perfis internos de concentragdo presentes na Figura 3.20, constata-se que o
aumento do numero total de colunas permite a obtencao de zonas de separagdo mais eficientes. Tal
facto pode ser facilmente verificado para as secg¢fes | e 1V, onde se constata que a concentragdo dos
componentes € menor quanto maior for o nimero de colunas, conseguindo-se, assim, uma melhor

regeneracao do adsorvente e do desorvente, com consequente diminuicdo da contaminacao cruzada.

E de salientar que o perfil de concentracdo da unidade de SMB Varicol com um total de 4 colunas é
irregular face aos restantes. Tal deve-se ao facto de no sub-intervalo de 0,75t* a t* a unidade assumir
a configuracao 0/1/2/1, na qual a seccdo | se encontra inativa, passando a unidade a ser composta
por apenas trés secgbes em vez das 4 seccgdes convencionais. Consequentemente, a regeneragao

do adsorvente fica comprometida, afetando o desempenho de separa¢éo da unidade.
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Figura 3.20 — Perfis internos de concentracéo da frutose (FR) e glucose (GL), ao 15° ciclo de rotacéo, para a
unidade de SMB Varicol: (a) 4 Colunas; (b) 8 Colunas; (c) 12 Colunas e (d) 16 Colunas.

Nas Figuras 3.21 e 3.22 podem ser observadas as evolucfes das concentracfes dos componentes a
separar para as correntes de extrato e de refinado, respetivamente.
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Figura 3.21 — Evolucéo da concentragdo de frutose (FR) e glucose (GL) na corrente de extrato para a

unidade de SMB Varicol: (a) 4 colunas; (b) 8 colunas; (c) 12 colunas e (d) 16 colunas.

Pela analise das Figuras 3.21 e 3.22, verifica-se que 0 aumento do nimero total de colunas leva a
uma menor contaminacéo das correntes de extrato e de refinado pelo componente ndo maioritario.
Desta forma, constata-se que a separacdo dos componentes é mais eficiente quanto maior for o
namero total de colunas, tal como verificado na andlise da Figura 3.20.

Salienta-se ainda a reducdo da amplitude do perfil transiente de concentracdo, para ambas as
correntes, com o aumento do numero total de colunas. No caso limite, em que o numero de colunas

tende para infinito, é expectavel que o perfil de concentracédo se torne idéntico ao de uma unidade de
leito mével verdadeiro no seu estado estacionario caracteristico.
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Figura 3.22 — Evolugdo da concentragéo de frutose (FR) e glucose (GL) na corrente de refinado para a
unidade de SMB Varicol: (a) 4 colunas; (b) 8 colunas; (c) 12 colunas e (d) 16 colunas.

3.4 Comparacéo entre as Unidades de SMB Convenciona | e SMB Varicol

Apé6s implementacdo e simulacdo de duas unidades de SMB distintas, para a separacao de uma

mistura de frutose-glucose, considera-se relevante a analise comparativa entre ambas.

Neste ambito, sdo apresentados na Tabela 3.9 os resultados obtidos para cada uma das unidades
implementadas, considerando as diferentes simula¢cfes realizadas com base nos parametros do
artigo de referéncia (Azevedo e Rodrigues, 2001).
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Tabela 3.9 — Resultados obtidos pelo Aspen Chromatography para as unidades de SMB convencional e Varicol

Simulagéo deliitg:nfpt)':rfho SMB convencional SMB Varicol
PUE (%) 98,20 98,19
PUR (%) 88,72 88,46
A PRe (kg/madsorvente.h) 6,15 6,12
PRR (kg/m’agsovente.h) 6,92 6,92
Crre (kg/m®) 19,19 19,12
CoLr (kg/m®) 18,22 18,22
PUE (%) 98,21 98,20
PUR (%) 92,62 92,56
. PRe (Kg/M>adsorvente.h) 6,48 6,47
PRR (kg/m’adsovente.h) 6,91 6,91
Crre (kg/m®) 16,38 16,37
CoLr (kgim®) 18,20 18,20
PUE (%) 98,17 98,18
PUR (%) 94,78 95,02
. PRe (kg/madsorvente.h) 6,65 6,67
PRR (kg/mM’agsorvente.h) 6,91 6,91
Crre (kg/m®) 13,58 13,62
CoLr (kg/m®) 18,19 18,19
PUE (%) 98,15 98,15
PUR (%) 95,34 95,71
5 PRe (kg/madsorvente.h) 6,69 6,72
PRR (kg/mM’asorvente.h) 6,91 6,91
Crre (kg/m?®) 12,33 12,38
CoLr (kg/m®) 18,18 18,18

Pela analise dos valores constantes da Tabela 3.9 é possivel concluir que as diferencas de
desempenho entre as duas unidades sédo bastantes pequenas. Na realidade, a unidade de SMB
Varicol sé demonstra um desempenho ligeiramente superior a unidade de SMB convencional para as
simulacbes C e D, nas quais apresenta uma pureza de refinado superior em 0,24 e 0,37%,
respetivamente. No caso da produtividade de extrato a unidade de SMB Varicol apresenta,
respetivamente para as simulacbes C e D, resultados 0,27 e 0,42% superiores a unidade
convencional. No que diz respeito a pureza de extrato e a produtividade de refinado, verificam-se

resultados praticamente idénticos para ambas as unidades, em todas as simulac¢des.
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Na Tabela 3.10 s&o apresentados os resultados obtidos pelas unidades de SMB convencional e SMB
Varicol para o estudo da influéncia do nimero total de colunas, realizado com base nos parametros

da simulacao D do artigo de referéncia.

Tabela 3.10 — Resultados obtidos pelo Aspen Chromatography para as unidades de SMB convencional e Varicol

com um diferente niUmero total de colunas

Namero Parametros

5 oL de desempenho SMB convencional SMB Varicol
PUE (%) 92,43 77,87
PUR (%) 88,83 89,58
PR (kg/m°agsorvente.h) 6,21 6.43
‘ PRR (kg/m>adsorvente.h) 6,52 5,20
Crre (kg/m®) 11,44 11,83
CoLr (kgim®) 17,17 13,70
PUE (%) 97,42 97,44
PUR (%) 94,46 94,96
. PRe (kg/m*agsorvente.h) 6,67 6,72
PRR (kg/m’agsorvente.h) 6,81 6.90
Crre (kg/m?®) 12,29 12,37
CoLr (kgim®) 17,94 18,16
PUE (%) 98,15 98,15
PUR (%) 95,34 95,71
1ot PRe (kg/magsorvente.h) 6,69 6,72
PRR (kg/mM’agsorvente.h) 6,91 6,91
Crre (kg/m®) 12,33 12,38
CoLr (kg/m®) 18,18 18,18
PUE (%) 98,38 98,38
PUR (%) 95,68 95,91
6 PRe (kg/magsorvente.h) 6,74 6,76
PRR (kg/m’agsorvente.h) 6,91 6.96
Crre (kg/m®) 12,41 12.44
CoLr (kg/m®) 18,16 18,31

*Referéncia
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Através da analise da Tabela 3.10 é possivel concluir, tal como anteriormente, que as diferencas de
desempenho entre as duas unidades sao bastante pequenas, exceto para o caso de um ndmero total
de colunas igual a 4. Neste caso, os resultados de pureza de extrato e de produtividade de refinado
obtidos pela unidade de SMB Varicol séo, respetivamente, 14,57 e 20,25% inferiores aos obtidos pela
unidade convencional. Esta diferenca de desempenho € devida essencialmente a configuracéo
intermédia que a unidade de SMB Varicol assume no sub-intervalo de 0,75t* a t*, conforme exposto

anteriormente no ponto 3.3.2.1.

Relativamente a produtividade da corrente de extrato, verifica-se que a unidade de SMB Varicol
apresenta uma melhoria de 0,66% relativamente a unidade convencional de 8 colunas, passando
esta melhoria a ser de 0,42% para o caso de 12 colunas e 0,29% para 16 colunas. Relativamente a
produtividade da corrente de refinado, verifica-se que a unidade de SMB Varicol apresenta uma
melhoria de 1,27% para 8 colunas e 0,73% para 16 colunas. No caso de um nimero total de 12
colunas verificam-se resultados idénticos para ambas as unidades. No que concerne a pureza da
corrente de extrato, sdo obtidos resultados praticamente idénticos para ambas as unidades de SMB.
Relativamente a pureza da corrente de refinado, a unidade de SMB Varicol apresenta uma melhoria

de 0,49% para 8 colunas, passando a 0,37% para 12 colunas e 0,23% para 16 colunas.

Excluindo o caso das unidades de SMB com um total de 4 colunas, pelas particularidades ja
mencionadas, verifica-se que os resultados estdo em conformidade com a literatura (Ludemann-
Hombourger et al., 2000, Zhang et al., 2003), uma vez que quanto maior o niumero total de colunas
menos significativa € a melhoria de desempenho da unidade de SMB Varicol relativamente a unidade

de SMB convencional.

Atendendo aos resultados obtidos, conclui-se que a unidade de SMB Varicol, no modo como foi
considerada neste estudo, ndo apresenta diferencas de desempenho significativas relativamente a
unidade de SMB convencional. No entanto, é importante referir que dadas as inUmeras combinacdes
possiveis para a unidade de SMB Varicol, podem existir unidades com combinacBes de
configuracBes e sub-intervalos mais favoraveis e que apresentem melhorias mais significativas

comparativamente a unidade de SMB convencional.
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4 Separacdo de uma Mistura Racémica de Pindolol: Im plementacdo e
Simulacao

4.1 Introducéo

Nas ultimas décadas tem havido um crescente interesse da indlstria farmacéutica em substituir
misturas racémicas pela sua forma enantiomérica pura, devido ao fato de um enantiémero ter muitas

vezes um perfil farmacoldgico superior ao do racemato (Zhang et al., 2007).

A utilizacdo do enantiémero puro facilita o mecanismo de acdo do farmaco, além de possibilitar a
reducdo de 50% da quantidade de dosagem, relativamente a mistura racémica. Por outro lado,
permite também um efeito terapéutico mais potente e minimiza os possiveis efeitos secundarios

inerentes ao enantiémero inativo.

Neste sentido, a separagdo direta de enantibmeros por resolugdo cromatogréfica, utilizando fases
estacionarias quirais, tem sido reconhecida como uma importante alternativa as técnicas
convencionais. O seu campo de aplicacdo tem vindo a alargar-se a novas areas e a tecnologia
associada procura o desenvolvimento de sistemas mais eficazes, nomeadamente, através da

introducéo do conceito de Leito Mével Simulado (Ribeiro, 2010).

Dentro das aplicagfes da tecnologia de SMB na induUstria farmacéutica, a separagdo dos
enantiémeros de pindolol (Figura 4.1) apresenta grande importancia comercial devido ao preco
extremamente elevado do enantiomero S-pindolol, o qual € o componente ativo para o tratamento da

hipertenséo (Zhang et al., 2007).
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Figura 4.1 — Estrutura do pindolol (Zhang et al., 2007).
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No presente capitulo foca-se a utilizagdo da tecnologia de SMB para a separacdo de uma mistura

racémica, usando o simulador de processos Aspen Chromatography.

O presente trabalho foi desenvolvido tendo como referéncia o estudo realizado por Zhang et al.
(2007), relativamente a separacdo de uma mistura racémica de pindolol numa unidade laboratorial de

SMB, usando como fase estacionaria quiral a a;-glicoproteina acida.

A modelizacdo da unidade de SMB foi realizada por Zhang et al. (2007), assumindo a abordagem de
um leito moével simulado real, considerando um modelo matematico de equilibrio dispersivo.

O modelo apresentado pelo artigo assume um equilibrio instantaneo entre as fases moével e
estacionaria e utiliza um coeficiente de dispersédo aparente para contabilizar tanto a disperséo axial
como a cinética de transferéncia de massa. A adsorgdo dos componentes é descrita por isotérmicas

do tipo bi-Langmuir, dadas genericamente por:

q; — qns]\insci + qsll\’:,ici (58)
1+ 2.5, bnsC 14+ X,5, b, C

Em que g; corresponde & concentracdo adsorvida na fase sdlida em equilibrio, g, e qs; as
capacidades de saturagdo dos sitios ndo-seletivos e seletivos, respetivamente, b,; a constante de
equilibrio para os sitios ndo-seletivos, by; a constante de equilibrio para os sitios seletivos para cada

componente e C; a concentracdo na fase liquida.

O desempenho da unidade de SMB foi avaliado por Zhang et al. (2007) mediante a realizacdo de
cinco experiéncias. As quatro primeiras experiéncias foram realizadas numa unidade de SMB
convencional, tendo sido avaliada a influéncia de parédmetros como o caudal de alimentacéo e a
configuracdo da unidade. A quinta experiéncia, por sua vez, foi realizada considerando o modo de
operacao Varicol. As condi¢Bes operatérias das cinco experiéncias realizadas foram determinadas
por Zhang et al. (2007) segundo uma estratégia de design shortcut baseada na Teoria de Equilibrio,
considerando uma restricdo de pureza de 99% para a corrente de refinado e de 90% para a corrente

de extrato.

Atendendo ao mencionado, foram implementadas em Aspen Chromatography uma unidade de SMB
convencional e uma unidade de SMB Varicol, considerando os dados do artigo de referéncia, sendo
os respetivos parametros de equilibrio e de simulagdo apresentados na Tabela 4.1. Na Tabela 4.2
apresentam-se as condicbes operatérias para as cinco experiéncias realizadas por Zhang et al.
(2007), identificadas de 1 a 5.
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Tabela 4.1 — Pardmetros e caracteristicas das unidades de SMB para a separa¢éo da mistura racémica

de pindolol
Parametros de simulagéo PRI el
¢ do modelo SMB da unidade
Método de discretizagdo OCFE4 £=0714 L, =10cm
PDE
Numero de elementos 40 D, = 1,16 x 10 cm*min D,=1,0cm
Conveccao com _ 3 _ 3
Balanco de massa Dispersdo Constante Gns = 1,32 kg/m V., =7,854 cm
Modelo cinético Instantaneo b,s = 16,85 m3/kg N.=5
Isotérmica de Adsorcao Bi-Langmuir qs = 0,042 kg/m3

Balancgo Energético Operacéo isotérmica

Temperatura 22C

bsr—p = 155,01 m°/kg

bss_p = 30,6 mkg

Adaptado de Zhang et al. (2007)

Tabela 4.2 — Condigdes operatérias das unidades de SMB para a separacéo da mistura racémica de pindolol

SMB convencional Varicol
Parametros
1 2 3 4 5
Caudais (mL/min)
Qu 0,1 0,15 0,15 0,15 0,15
Qp 1,18 1,45 1,45 1,49 1,45
Qg 0,65 0,90 0,90 0,90 0,90
Qr 0,63 0,70 0,70 0,74 0,70
Qw 1,37 1,60 1,60 1,56 1,60
Concentracao de
alimentacao (g/L)
Crp 0,01 0,01 0,01 0,0125 0,0125
Cs—p 0,01 0,01 0,01 0,0125 0,0125
Periodo de rotagéo, t* (min) 27,9 23,5 23,5 22,7 22,67
Configuracéo 1211 111211 1211 111211 yer

Adaptado de Zhang et al. (2007)
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4.2 Procedimento de Implementacgéo

A implementacdo das unidades de SMB em Aspen Chromatography segue o procedimento
apresentado anteriormente no capitulo 3 (ponto 3.2.1), exceto no que diz respeito ao ponto 2
(Adicionar os componentes intervenientes na separacdo), uma vez que se verifica que o Aspen
Properties ndo possui na sua base de dados os enantiomeros de pindolol. Desta forma, a introducéo
dos componentes intervenientes na separacdo nao podera ser feita com recurso a esta
funcionalidade. Assim, atendendo ao ponto 2 do procedimento de implementacdo anteriormente

apresentado, consideram-se 0s seguintes passos alternativos:

* Na janela Exploring — Simulation selecionar Component Lists; Na janela inferior, Contents of

Component Lists, clicar com o botdo direito do rato em Default e selecionar Convert;

» Abrir a lista Default e adicionar os componentes de acordo com a designagéo pretendida.

No caso da unidade de SMB Varicol utilizada na simulacdo 5, € necessaria ainda a definicdo da
coluna Async Shift, presente no campo Port Position & Distribution, de acordo com sub-intervalo de
rotacdo considerado para cada corrente. Para 0 presente caso em estudo, o campo Port Position &

Distribution é definido de acordo com o apresentado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Port Position & Distribution da unidade de SMB Varicol utilizada na simulagédo 5

External Stream Initial Port Async Shift
Al—1In 4 1
D-In 1 1

E — Out 2 0,5
R — Out 5 1

4.3 Apresentacdo e Analise de Resultados

Na Tabela 4.4 sdo apresentados os resultados experimentais e de simulacéo obtidos pelo artigo de
referéncia para as cinco simula¢cbes realizadas, assim como os resultados obtidos pelo Aspen
Chromatography.
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Tabela 4.4 — Comparacdo entre os resultados da literatura e os obtidos pelo Aspen Chromatography para a

separacdo da mistura racémica de pindolol

Zhang et al. (2007)

Simulaco ’ Parametros Aspen
e desempenho e — Slacis Chromatography

PUR (%) 98,44 99,84 91,84

PUE (%) 96,23 95,36 93,16

! RER (%) 97,22 97,65 94,92
REEg (%) 99,20 99,84 100

PUr (%) 98,61 99,92 91,84

PUE (%) 88,90 85,93 78,18

2 RER (%) 85,64 83,50 77,58
REE (%) 100 100 100

PUr (%) 97,39 99,88 91,21

PUE (%) 92,86 87,16 84,24

3 RER (%) 91,90 86,45 94,36

REE (%) 97,07 100 96,58

PUr (%) 98,28 99,20 96,45

PUE (%) 83,65 81,41 75,07

4 RER (%) 83,00 78,78 81,64
REE (%) 100 99,81 100

PUr (%) 99,16 99,69 91,08

5 PUE (%) 84,83 82,18 78,40

Varicol RERg (%) 84,52 80,46 89,26

REE (%) 100 100 96,38

Comparando os resultados das simulacdes 1 e 3 é possivel concluir que o aumento do caudal de
alimentacéo leva a diminuicédo da recuperacdo de ambos os enantiomeros, assim como a diminuicao
da pureza da corrente de extrato. No caso das simulacbes 2 e 4, verifica-se que o aumento de
concentracdo da corrente de alimentacdo leva a uma diminuicdo da pureza da corrente de extrato.
Relativamente a influéncia da configuracdo da unidade, avaliada para as simulagfes 2 e 3, verifica-se
gue a configuracdo da simulagdo 3 (1/2/1/1) é mais favoravel para a obtencdo de uma maior
recuperacao de refinado. No entanto, a configuragao da simulacéo 2 (1/1/2/1) é mais favoravel para a

obtencao de maior pureza de refinado.

Pela avaliacdo dos resultados do artigo, verifica-se que a unidade Varicol apresenta um desempenho
superior ao da unidade de SMB convencional (simulacdo 4). No entanto, nos resultados obtidos pelo
Aspen Chromatography verifica-se uma diminuicdo da pureza de refinado para a unidade de SMB

Varicol.
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Comparando os resultados obtidos pelos autores e pelo Aspen Chromatography para as diferentes
simulac®es, verifica-se que o Aspen Chromatography apresenta valores inferiores aos obtidos pelo
artigo, nao se atingindo uma pureza de refinado de 99% conforme pretendido. No entanto, verifica-se
igualmente que os resultados experimentais obtidos por Zhang et al. (2007), para a unidade de SMB
convencional, também n&o atingem a pureza requerida. Um dos motivos apresentados pelos autores
para esta diferenca prende-se com possiveis erros na determinacédo dos parametros da isotérmica de

adsorgdo, os quais tém influéncia direta na regido de separagéo dada pela Teoria de Equilibrio.

Nas Figuras 4.2 e 4.3 sdo apresentados os perfis internos de concentracdo, obtidos para o 22° ciclo

de rotacdo, para a unidade de SMB convencional e SMB Varicol, respetivamente.
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Figura 4.2 — Perfis internos de concentragdo dos enantiémeros R e S-pindolol, para a unidade de

SMB convencional: (a) Simulacéo 1; (b) Simulacéo 2; (c) Simulagéo 3 e (d) Simulagéo 4.
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Figura 4.3 — Perfis internos de concentragdo dos enantiomeros R e S-pindolol, para a unidade de SMB Varicol.

Pela analise das Figuras 4.2 e 4.3, verifica-se que os perfis internos de concentracdo, para as
unidades com a mesma configuracdo, sdo muito semelhantes. Relativamente ao perfil de
concentracdo da simulacdo 3, verifica-se uma concentracdo superior de ambos 0s enantibmeros
comparativamente com o perfil da simulacdo 1, uma vez que se procedeu ao aumento do caudal de

alimentacéo.

Como nota final deste capitulo, salienta-se que em nenhuma das simulacdes realizadas para a
unidade de SMB convencional os resultados experimentais obtidos por Zhang et al. (2007) atingiram
a separacdo pretendida. Desta forma, verifica-se que a regido de separacdo obtida pela metodologia
baseada na Teoria de Equilibrio ndo estava corretamente determinada, podendo na realidade estar
deslocada relativamente ao considerado, levando a escolha de condi¢cdes operatérias que nao
conduzem a separagdo pretendida. Constata-se, assim, a extrema importancia da determinacgao
correta dos parametros de equilibrio e de separagdo, especialmente para sistemas como o
considerado no presente estudo, em que se verifica uma néo linearidade mesmo para valores muito
baixos de concentracdo. Demonstra-se, desta forma, a dificuldade de design das unidades de SMB
para sistemas ndo lineares com dispersao axial, a qual ainda permanece um dos grandes desafios da

aplicacdo desta tecnologia (Zhang et al., 2007).
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5 Otimizagao

Os problemas de otimizacdo ocorrem em todas as areas da ciéncia e engenharia, surgindo sempre
que se verifica a necessidade de minimizar, ou maximizar, uma determinada func&o objetivo que
depende de um conjunto de variaveis. As crescentes preocupacfes com questbes de
sustentabilidade tém impulsionado a procura de métodos rigorosos de tomada de decisédo, tais como
métodos de otimizacdo, para desenvolver processos e sistemas mais eficientes e economicamente
viaveis (Rao, 2009).

Devido a complexidade dinamica do processo de SMB, a selecao das condi¢des operatérias (caudais
de cada seccéo, periodo de rotacdo, temperatura, etc.) e dos pardmetros geométricos (niUmero total
de colunas, nimero de colunas por seccdo, dimensdes das colunas, etc.), que dao origem a um
desempenho desejado, ndo é uma tarefa facil ou simples. Neste sentido, o processo de otimizagao

assume grande importancia, estando diretamente relacionado com o design da unidade de SMB.

A otimizagdo de uma unidade de SMB considera a selecdo das condi¢cdes operatérias e/ou
parametros geométricos que minimizam/maximizam uma dada funcdo objetivo, tendo em atencéo

restricdes previamente impostas.

A otimizacdo das unidades de SMB pode ser realizada para uma unidade de SMB ja existente ou
para uma nova unidade de SMB. No primeiro caso a otimizagao sera realizada considerando apenas
0S parametros operatorios, enquanto no segundo caso terdo de ser considerados também os
parametros geométricos. A maior parte dos estudos encontrados na literatura lidam com a otimizacéo

das condic¢des operatorias para unidades de SMB ja existentes (Minceva e Rodrigues, 2005).

Para ambos os casos a otimizacdo da unidade pode ser classificada de acordo com dois critérios: o

numero de funcdes objetivo e o tipo de fun¢des objetivo.

Relativamente ao nimero de fungBes objetivo, os problemas de otimizagdo podem ser considerados
como tendo um Unico objetivo ou multiplos objetivos. No caso de uma otimizagdo com multiplos
objetivos pode nao existir uma solugao 6tima global, mas sim todo um conjunto de solug6es 6timas

gue sédo igualmente satisfatorias. Estas solugdes sédo conhecidas como solugfes 6timas de Pareto.

Quanto ao tipo de funcgdes objetivo, existem dois casos que podem ser considerados: parametros de
desempenho do processo e custos de separacdo. No caso da otimizacdo com base em parametros
de desempenho (produtividade, consumo de desorvente, recuperacéo, etc.), a escolha de diferentes
parametros como funcao objetivo pode levar a solugBes otimas diferentes. Tal ja ndo acontece
quando se considera o custo como funcdo objetivo, uma vez que neste caso todos os diferentes
pardmetros de desempenho podem ser normalizados pelos custos de separagdo, onde 0s custos
independentes (salarios, médo de obra, manutengdo, entre outros) e os custos dependentes
(adsorvente, consumo de desorvente, reciclo de desorvente, etc.) sédo tidos em conta e ponderados

por fatores de custo (Minceva e Rodrigues, 2005; Sa Gomes, 2009).
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Para resolver os problemas de otimizacdo é recorrente o uso de algoritmos de otimizacdo e
programas de simulagéo, tanto no refinamento das estratégias de design das unidades de SMB como

na identificacdo de novas configuragées de SMB ou modos de operacéo (Sa Gomes, 2009).

Na resolucdo de problemas complexos de otimizagdo, homeadamente na presenca de um elevado
ndmero de variaveis, € também frequente recorrer-se ao planeamento experimental, utilizando
métodos do tipo fatorial ou fatoriais fracionados, de forma a identificar os fatores significativos, as
possiveis interacdes entre os fatores e quais 0os melhores niveis de trabalho para os fatores em
guestao.

O planeamento experimental, também conhecido como desenho de experiéncias (Design Of
Experiments), permite definir uma estratégia de experimentacdo com o intuito de maximizar a
aprendizagem sobre um determinado processo usando o minimo de recursos. A utilizagdo deste tipo
de técnicas é particularmente Gtil na melhoria do desempenho dos processos produtivos, tendo

também grande aplicacdo no desenvolvimento de novos processos e produtos.

O planeamento experimental constitui uma poderosa abordagem na perspetiva de melhoria de um
processo, sendo que para a sua utilizacdo é importante ter antecipadamente uma ideia concreta do
objetivo da realizacdo da experimentacéo, quais os fatores a serem alvo de estudo, o0 modo como a
experimentacdo € conduzida e possuir, pelo menos, um conhecimento qualitativo sobre os niveis a
selecionar para os fatores cujas variacdes se pretende estudar. Os passos caracteristicos do

planeamento experimental sdo apresentados na Figura 5.1 (Montgomery, 2009).

1. Reconhecimento e formulag&o do problema

A4

-
2. Escolha dos fatores e niveis o I?Ianearr_lento
pré-experimental

Frequentemente
realizados em
simulténeo ou

em ordem inversa

A 4

3. Selecé&o da variavel de resposta

A 4

\ 4

5. Realizacdo da experimentacé&o

A 4

6. Andlise de resultados através da ANOVA

[ 4. Escolha do método experimental

A 4

N
[ 7. Conclusdes e recomendacdes

J

Figura 5.1 — Procedimento de planeamento experimental.
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Quando existem varios fatores que possam ter interesse numa determinada variavel de resposta, a
experimentacdo fatorial manifesta-se adequada, constituindo uma alternativa a experimentacao
tradicional, também conhecida como experimentacdo OFAT (One Factor at a Time), na qual se faz
variar um fator de cada vez mantendo os restantes fatores constantes. Alguns tipos de planeamento
fatorial sdo muito Gteis no desenvolvimento e otimizacdo de processos, como € 0 caso do
planeamento fatorial completo 2, em que k corresponde ao nimero de fatores a estudar. Neste tipo
de fatorial, a medida que o numero de fatores aumenta, o nimero de experiéncias necessarias
aumenta rapidamente, pelo que quando se esta perante processos com um numero elevado de
fatores € (til a aplicagdo do planeamento fatorial fracionado 2P o qual envolve um namero inferior de

experiéncias relativamente ao conjunto completo de 2%,

A aplicacdo de um fatorial fracionado tem como consequéncia direta a presenca de efeitos
confundidos. Diz-se que dois efeitos ou interacdes estdo confundidos quando a estimativa de um
efeito é igual a estimativa do outro efeito ou interacdo. Neste sentido, € importante destacar o
conceito de resolugdo, o qual permite classificar o fracionado de acordo com o padrdo de efeitos
confundidos que este produz. Os fatoriais fracionados de resolucéo I, IV e V sdo particularmente

importantes (Jo&o, 2004).

Resolucdo Il — Neste tipo de resolugdo os efeitos principais ndo estdo confundidos com outros
efeitos principais, mas os efeitos principais encontram-se confundidos com interacdes de dois fatores

e algumas interacdes de dois fatores podem estar confundidas entre si.

Resolucdo IV — Neste caso os efeitos principais ndo estao confundidos com outros efeitos principais

ou com interacdes de dois fatores, mas as interacdes de dois fatores estdo confundidas entre si.

Resolucdo V — Nesta resolucdo nem os efeitos principais nem as interac6es de dois fatores estéo
confundidas com outros efeitos principais ou com outras interacbes de dois fatores, mas as

interacdes de dois fatores estao confundidas com interacdes de trés fatores.

Os planeamentos fatoriais de resolucéo Il e IV sdo muito usados em experiéncias de triagem, sendo
que os fatoriais de resolucdo IV ddo boa informacdo acerca dos efeitos principais e alguma

informacéo sobre as interacfes de dois fatores (Jodo, 2004; Montgomery, 2009).

Os resultados obtidos pelo planeamento fatorial devem ser analisados mediante recurso a métodos
estatisticos, de modo a garantir conclusées validas e objetivas. Uma das ferramentas de analise
estatistica mais utilizadas em planeamentos fatoriais € a analise de variancia (ANOVA), cujo
procedimento de analise se encontra descrito no Anexo I. A ANOVA permite testar a significancia
estatistica dos efeitos dos fatores e interagcbes sobre a resposta em analise, constituindo uma técnica
poderosa para identificar a forma como cada fator contribui para o desvio do resultado relativamente

a média e a quantidade de variagdo produzida pela variagéo dos niveis dos fatores (Jodo, 2004).
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No presente capitulo néo foi considerada a otimizacéo da separagdo da mistura racémica de pindolol
pelos motivos anteriormente expostos no capitulo 4, relativamente as particularidades e dificuldades
da separacdo em causa. Desta forma, considera-se apenas a otimiza¢do da unidade de SMB para a

separacao da mistura frutose-glucose, apresentada em seguida.

5.1 Otimizacgdo da Unidade de SMB para a Separagédo Fruto se-Glucose

A otimizacdo da unidade de SMB para a separacao frutose-glucose é realizada neste capitulo
considerando uma unidade de SMB ja existente, para uma funcéo objetivo singular, seguindo uma
abordagem baseada no planeamento experimental, de acordo com o procedimento apresentado na
Figura 5.1, usando técnicas de planeamento fatorial e recorrendo a analise de variancia para andlise

dos resultados obtidos.

A formulacdo do problema de otimizacdo, com consequente escolha da variavel de resposta a ser
estudada, € um dos passos de extrema importancia no planeamento experimental, uma vez que
contribui substancialmente para uma melhor compreenséo do processo e para uma eventual solugao
do problema (Montgomery, 2009).

Desta forma, em termos de formulacdo do problema foi definido inicialmente como objetivo de
otimizacdo a minimizacdo do custo total associado a cada unidade de SMB implementada, tendo
como variavel de resposta o custo total anual. Para efeitos de determinagdo dos custos referidos
seria utilizada a ferramenta de avaliacdo econémica integrada no Aspen Plus, através da compilagao
e exportagdo da flowsheet do Aspen Chromatography para o Aspen Plus, de acordo com o
procedimento descrito no menu de ajuda do Aspen Chromatography e na documentacdo da
AspenTech. No entanto, através de comunicacdo pessoal com a AspenTech, verificou-se que a
funcionalidade de exportacdo tinha sido descontinuada, apesar de toda a documentacéo e ajuda do
programa ainda conterem esta informacao e, inclusive, os menus a utilizar no procedimento ainda

estarem presentes na versdo V8.4 do Aspen Chromatography.

Tendo em conta esta impossibilidade, confirmada pela equipa de suporte da AspenTech, optou-se
pela reformulacdo do problema de otimizacdo com a escolha de uma nova variavel de resposta.
Assim, e de acordo com o presente em diversas fontes bibliograficas (Azevedo, 2001; Azevedo e
Rodrigues, 2001; Subramani et al., 2003; Minceva e Rodrigues, 2005; S4 Gomes, 2009), define-se
como objetivo de otimizacdo da unidade de SMB para a separacéo frutose-glucose a maximizacéo da

produtividade da unidade, sendo a variavel de resposta a produtividade da corrente de extrato.

E de salientar que a variavel de resposta escolhida ndo pode ser apenas o Gnico fator analisado na
otimizacdo, uma vez que as unidades de SMB estéo restringidas também por outros parametros de
desempenho, nomeadamente pela pureza das correntes de produto. Desta forma, a variavel de
resposta escolhida deve ser analisada em conjunto com a pureza das correntes de produto,

garantindo que nao sao infringidas as restricdes impostas.
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Neste sentido, considerou-se a implementacdo do procedimento de planeamento experimental para
otimizagdo do presente caso de separagdo em estudo, garantindo uma pureza minima de extrato de
95%. Desta forma, na analise dos resultados obtidos foram consideradas nulas as respostas para as
quais a pureza da corrente de extrato ndo cumpria a restricdo imposta, funcionando os 95% de
pureza como condicao de veto.

A otimizagdo da unidade de SMB para a separacao da mistura frutose-glucose é realizada neste
capitulo considerando uma unidade de SMB ja existente. Como tal, as variaveis sujeitas a otimizagao
serdo apenas as condi¢des operatorias da unidade, tendo como ponto de partida os valores definidos
no artigo de referéncia (Azevedo e Rodrigues, 2001) para a simulacdo D. Em todo o procedimento de

otimizacao foi considerada a operacéo da unidade de SMB em modo dinamico.

5.1.1 SMB Convencional

Tendo em conta o objetivo de otimizacdo adotado e de acordo com o presente em diversas fontes
bibliograficas (Pais, 1999; Azevedo, 2001; Azevedo e Rodrigues, 2001; Subramani et al., 2003;
Minceva e Rodrigues, 2005; Sa Gomes, 2009) foram consideradas como variaveis de otimizagdo da
unidade de SMB convencional as variaveis constantes da Tabela 5.1. Salienta-se que a concentracao
da alimentacdo ai presente corresponde a concentracdo de cada um dos componentes de

alimentacdo, frutose e glucose, uma vez que as concentragdes de ambos séo iguais.

Refira-se ainda que o caudal de refinado, variavel considerada livre na implementacao da unidade de
SMB em Aspen Chromatography, foi determinado no fim do procedimento de otimizacéo, com base

em balancos de massa, considerando os valores otimizados das restantes variaveis.

Tabela 5.1 — Variaveis de otimizagéo da unidade de SMB Convencional

Variavel Descricao Fator
Car* Concentracdo da Alimentagéo (kg/ms) A
Qu Caudal de Alimentacéo (107 m¥s) B
Qb Caudal de Desorvente (10”7 m%/s) C
Qx Caudal de Extrato (107 m¥s) D
Qw Caudal de Reciclo (10”7 m¥s) E

t* Periodo de rotagéo (s) F

*CAI = Cpg = CgyL
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No presente estudo, e com base no exposto anteriormente no ponto 5.1, foi adotada uma estratégia
de otimizacdo baseada em simulacdo, aplicando o procedimento de planeamento experimental com
recurso a fatoriais fracionados e completos, de forma a identificar os fatores significativos, as
possiveis interacfes entre os fatores e quais os melhores niveis de trabalho para os fatores em

questao.

5.1.1.1 Planeamento Fatorial Fracionado — 12 Série  de Simulacdes

Considerando as seis variaveis definidas na Tabela 5.1 para otimizacdo da unidade de SMB
convencional, caso fosse considerado um estudo baseado num planeamento fatorial completo a dois
niveis, haveria a necessidade de realizar 64 simulacdes. Com o intuito de minimizar o numero de
simulacbes, considerando todos os fatores, optou-se por realizar um estudo recorrendo ao
planeamento fatorial fracionado do tipo 2" em gue k representa o numero total de fatores e p o
namero de geradores utilizados. Segundo Montgomery (2009), para se conseguir uma resolucéo de
tipo 1V, considerando que k = 6, sdo necessarios dois geradores, dados por E = ABC e F = BCD.
Desta forma, obtém-se o fatorial fracionado 2°?, de resolucdo 1V, dado pela matriz de planeamento

apresentada na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Matriz de planeamento do fatorial fracionado 25,2 para a primeira série de simulages

Ordem

Simulagéo padréo A B C D E = ABC F=BCD
1 1) - - - - - -
2 a + - - - + -
3 b - + - - + +
4 ab + + - - - +
5 c - - + - + +
6 ac + - + - - +
7 bc - + + - - -
8 abc + + + - + -
9 d - - - + - +
10 ad + - - + + +
11 bd - + - + + -
12 abd + + - + - -
13 cd - - + + + -
14 acd + - + + - -
15 bcd - + + + - +
16 abcd + + + + + +
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Os valores dos fatores correspondentes aos niveis alto (-) e baixo (+), apresentados na Tabela 5.3,

foram obtidos considerando uma variacdo de 5% relativamente aos valores do artigo de referéncia
(Azevedo e Rodrigues, 2001).

Tabela 5.3 — Niveis das variaveis de otimizacéo na primeira série de simulacoes

Fator Variavel de r:ler%rncia Nivel baixo (-) Nivel alto (+)
A Ca (kg/m®) 40 38 42
B Q4 (107 m¥s) 0,56 0,53 0,59
c Qp (107 m¥s) 2,38 2,26 2,50
D Qx (107 m¥s) 1,73 1,64 1,82
E Qv (107 m¥s) 4,00 3,80 4,20
F t* (s) 198 188,10 207,90

Ap6és realizacdo das simulac@es, nos niveis apresentados anteriormente, obtiveram-se os resultados

apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Resultados da primeira série de simulagfes

R g © 2 (Agc:) (Bg D) (kF;r/?fg:lZlfff. h) ExTrl;rt?)Z(?%)
1 38 053 226 164 380 188,10 6,00+ 66,49
2 42 053 226 164 420 188,10 6,78 96,02
3 38 059 226 164 420 207,90 4,84 95,84
4 42 059 226 164 380 207,90 7,14 98,33
5 38 053 2550 164 420 207,90 2,83 95,00
6 42 053 2550 164 380 207,90 5,98 99,76
7 38 059 2550 164 380 188,10 6,80* 88,63
8 42 059 2550 164 420 188,10 6,96 99,35
9 38 053 226 182 380 207,90 6,20¢ 91,37
10 42 053 226 182 420 207,90 6,14 95,43
11 38 059 226 182 420 188,10 6,03* 87,31
12 42 059 226 1,82 380 188,10 7,56% 57,33
13 38 053 2550 1,82 420 188,10 6,14 97,46
14 42 053 2550 1,82 380 188,10 6,87+ 71,97
15 38 059 2550 1,82 380 207,90 6,53 99,00
16 42 059 2550 1,82 420 207,90 4,85 95,60

*Resultados considerados nulos (valor = 0), uma vez que a pureza do extrato < 95%
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Os resultados obtidos foram analisados com recurso a analise de variancia (ANOVA), de acordo com
o procedimento descrito no Anexo |. Foram ainda analisados os efeitos de cada uma das variaveis e
das interacGes entre elas, assim como potenciais efeitos confundidos, determinando-se as variaveis
que afetam significativamente a produtividade da unidade de SMB, assim como os melhores niveis de

trabalho que conduzem a maximizacdo da produtividade, mantendo os requisitos definidos para a

pureza.
Tabela 5.5 — Resultados da analise ANOVA a primeira série de simulagdes
Sg:l‘fg gg Contraste  Efeito |Efeito| sQ gl DQM Fo

A 17,52 2,19 2,19 19,19 1 19,19 33,62
B 2,45 0,31 0,31 0,38 1 0,38 0,66
AB -2,35 -0,29 0,29 0,35 1 0,35 0,61
C 8,38 1,05 1,05 4,39 1 4,39 7,69
AC -12,91 -1,61 1,61 10,42 1 10,42 18,26
BC 4,32 0,54 0,54 1,17 1 1,17 2,04
ABC 18,88 2,36 2,36 22,29 1 22,29 39,06
D -10,87 -1,36 1,36 7,39 1 7,39 12,95
AD -20,86 -2,61 2,61 27,21 1 27,21 47,68
BD -4,26 -0,53 0,53 1,13 1 1,13 1,99
ABD -1,00 -0,12 0,12 0,06 1 0,06 0,11
CD 14,37 1,80 1,80 12,90 1 12,90 22,61
ACD -14,99 -1,87 1,87 14,05 1 14,05 24,63
BCD 18,44 2,30 2,30 21,25 1 21,25 37,24
ABCD 2,33 0,29 0,29 0,34 1 0,34 0,59

Erro 3,42 6 0,57

Total 142,51 15

INV. F 5,99

Considerando os resultados da analise ANOVA, Tabela 5.5, efetuou-se o tracado do grafico da

probabilidade normal padronizada dos efeitos, conforme apresentado na Figura 5.2.
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Figura 5.2 — Probabilidade normal padronizada dos efeitos da primeira série de simulagdes.

A representacdo grafica da probabilidade normal, complementada pelo teste de F, permite a
avaliacdo da significAncia dos efeitos e das interac8es sobre a variavel de resposta, determinando

quais os principais efeitos e interacdes, 0os quais sdo apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Resultados da anélise ANOVA a primeira série de simulagdes: efeitos e intera¢des principais

5222223 Contraste  Efeito |Efeito] sQ gl DQM Fo
A 17,52 2,19 2,19 19,19 1 19,19 33,62
C 8,38 1,05 1,05 4,39 1 4,39 7,60
AC 12,01 1,61 1,61 10,42 1 10,42 18,26
ABC=E 18,88 2,36 2,36 22,29 1 22,29 39,06
D -10,87 11,36 1,36 7,39 1 7,39 12,95
AD=EF  -20,86 2,61 2,61 27,21 1 27,21 47,68
cD 14,37 1,80 1,80 12,90 1 12,90 22,61
ACD 114,99 11,87 1,87 14,05 1 14,05 24,63
BCD =F 18,44 2,30 2,30 21,25 1 21,25 37,24
Erro 3,42 6 0,57
Total 142,51 15
INV. F 5,99

Como resultado da avaliacao efetuada obtém-se como principais efeitos os fatores A, C, D, E e F, os

quais se encontram representados na Figura 5.3.
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Figura 5.3 — Variacéo da produtividade com os efeitos principais da primeira série de simulacoes.

Pela andlise da Figura 5.3 verifica-se que, a excecdo de D, que deve ser colocado no nivel mais
baixo, todos os restantes fatores devem ser colocados no seu nivel mais alto. No entanto, esta
analise, por si s6, ndo é completa, devendo ser analisadas também as interacdes entre os fatores, as

quais poderao ser mais significativas que os efeitos dos proprios fatores individualmente.

As principais interacdes obtidas correspondem a AC, AD, EF e CD, sendo as mesmas apresentadas

em seguida na Figura 5.4.
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Figura 5.4 — Variacéo da produtividade com as intera¢des principais da primeira série de simulagdes.

A partir da analise das interacdes presentes na Figura 5.4, conclui-se que o fator C deve ser alterado
para o seu nivel mais baixo, contrariamente ao que o efeito principal indicava. Tendo em conta que as
interacdes AC e CD s&o mais significativas que o efeito principal do fator C, este devera entdo ser
alterado no sentido do seu nivel mais baixo, de forma a conduzir a um aumento de produtividade.

Pela andlise conjunta das interacdes AC, CD e AD é possivel concluir que o fator A dever ser mantido
no seu nivel mais alto, enquanto o fator D deverd manter o seu nivel mais baixo, estando ambos de
acordo com os efeitos principais. A analise da interacdo EF, por sua vez, denota que o fator E devera

ser alterado no sentido do seu nivel mais baixo, enquanto o fator F devera manter o seu nivel mais

alto.
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Atendendo aos resultados da Tabela 5.6, foi implementado um modelo de regresséo de 12 ordem
com interacdo, equacao 59, usado para relacionar os fatores controlaveis com a resposta em analise.
Posteriormente foi realizada a analise dos residuos para aferir da adequabilidade do modelo, sendo

apresentada na Figura 5.5 a probabilidade normal padronizada dos mesmos.

$ = 3,64 + 1,10x, + 0,52x; — 0,68xp, + 1,18x5 + 1,15x; — 0,81x,c — 1,30, + 0,90xcp — 0,94x,cp  (59)

Residuos

Figura 5.5 — Probabilidade normal padronizada dos residuos da primeira série de simulagdes.

Através da andlise da Figura 5.5 pode constatar-se que os desvios dos dados relativamente a linha
de tendéncia sdo pouco acentuados, podendo considerar-se que 0s residuos sao normalmente
distribuidos.

5.1.1.2 Planeamento Fatorial Fracionado — 22 Série  de Simulacdes

O processo de otimizacdo prossegue mediante uma nova série de simulagées, recorrendo novamente
ao planeamento fatorial fracionado, considerando os fatores significativos da série anterior e
aplicando uma variacdo do valor dos mesmos no sentido do melhor nivel obtido na série de
simulacBes anterior. Desta forma, é utilizada a metodologia de passo ascendente para a otimizagcao
da unidade de SMB.

Tendo em conta o nimero de fatores a estudar, recorreu-se a um fatorial fracionado 25'2, de
resolucdo Ill, usando como geradores E = AC e F = AD (Montgomery, 2009). A matriz de

planeamento é apresentada na Tabela 5.7.
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Tabela 5.7 — Matriz de planeamento do fatorial fracionado 2§;;? para a segunda série de simulacdes

Simulaggo S;greé”; A c D E=AC F=AD
1 @ - - - + +
2 a + - - - -
3 c - + - - +
4 ac + + - + -
5 d - - + + -
6 ad + - + - +
7 cd - + + - -
8 acd + + + + +

Na presente série de simulagdes o fator nao significativo B (Caudal de Alimentacéo) € mantido no

valor de referéncia, uma vez que a variacdo do nivel mais baixo de B para o nivel mais alto ndo se

demonstra significativa na variavel de resposta.

Os fatores significativos da série anterior sdo alterados no sentido do aumento de produtividade,

considerando para os fatores A e F 0 aumento dos seus valores, sendo que o nivel mais alto da série

anterior corresponde ao nivel mais baixo desta nova série. No caso dos fatores C, D e E considera-se

uma diminuicdo dos seus valores, sendo que o nivel mais baixo da série anterior corresponde ao

nivel mais alto da presente série, considerando, em ambos o0s casos, uma amplitude de variacédo

idéntica a da série precedente.

Tabela 5.8 — Niveis das variaveis de otimizacéo na segunda série de simulagdes

Melhor nivel na

Fator Variavel 10 série de simulacoes Nivel Baixo (-) Nivel Alto (+)
A Ca (kg/m®) 42 42 46,42
C Qp (107 m¥/s) 2,26 2,04 2,26
D Qx (107 m¥s) 1,64 1,48 1,64
E Qi (107 m¥/s) 3,80 3,44 3,80
F t* (s) 207,90 207,90 229,78

ApOs realizagdo das simulagfes, nos niveis apresentados

apresentados na Tabela 5.9.
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Otimizacéo

Tabela 5.9 — Resultados da segunda série de simulagbes

Simulagéo A c D E F Prodgtividade Pureza
(AC) (AD) (kg/m “agsorvente -h)  Extrato (%)
1 42,00 2,04 1,48 3,80 229,78 5,00 96,27
2 46,42 2,04 1,48 3,44 207,90 7,82* 70,34
3 42,00 2,26 1,48 3,44 229,78 6,03 99,86
4 46,42 2,26 1,48 3,80 207,90 7,24 99,58
5 42,00 2,04 1,64 3,80 207,90 7,22*% 88,89
6 46,42 2,04 1,64 3,44 229,78 7,97* 93,28
7 42,00 2,26 1,64 3,44 207,90 7,20* 76,14
8 46,42 2,26 1,64 3,80 229,78 4,92 96,00

*Resultados considerados nulos (valor = 0), uma vez que a pureza do extrato < 95%

A semelhanca da série de simulagdes anterior, os resultados obtidos foram analisados com recurso a
andlise ANOVA, apresentada no Anexo |. Foram também analisados os efeitos de cada uma das
variaveis, assim como potenciais efeitos confundidos, determinando-se os efeitos principais e os

melhores niveis de trabalho da segunda série de simulages.

Tabela 5.10 — Resultados da andlise ANOVA a segunda série de simulacGes

522:; g g Contraste Efeito |Efeito| SQ gl DQM Fo
A 1,13 0,28 0,28 0,16 1 0,16 0,27
C 13,19 3,30 3,30 21,73 1 21,73 36,96

AC 11,13 2,78 2,78 15,49 1 15,49 26,34
D -13,35 -3,34 3,34 22,26 1 22,26 37,85
AD 8,71 2,18 2,18 9,49 1 9,49 16,14
CD -3,34 -0,84 0,84 1,40 1 1,40 2,38
ACD -1,29 -0,32 0,32 0,21 1 0,21 0,35

Erro 1,76 3 0,59

Total 70,74 7

INV. F 10,13

Considerando os resultados da analise ANOVA, Tabela 5.10, efetuou-se o tragado do gréafico da
probabilidade normal padronizada dos efeitos conforme apresentado na Figura 5.6. Os principais

efeitos da segunda série de simula¢cBes séo apresentados na Tabela 5.11.
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Z(a)

Efeito normalizado

Figura 5.6 — Probabilidade normal padronizada dos efeitos da segunda série de simulacdes.

Tabela 5.11 — Resultados da andlise ANOVA a segunda série de simulagfes: efeitos principais

Fonte de

variacio Contraste Efeito |Efeito| SQ gl DQM Fo
C 13,19 3,30 3,30 21,73 1 21,73 36,96
AC=E 11,13 2,78 2,78 15,49 1 15,49 26,34
D -13,35 -3,34 3,34 22,26 1 22,26 37,85
AD=F 8,71 2,18 2,18 9,49 1 9,49 16,14

Erro 1,76 3 0,59
Total 70,74 7

INV. F 10,13

Como resultado da avaliacdo efetuada obtém-se como principais efeitos os fatores C, D, E e F, os

quais se encontram representados na Figura 5.7.
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Figura 5.7 — Variacéo da produtividade com os efeitos principais da segunda série de simulagdes.
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Mediante analise dos resultados apresentados na Tabela 5.11, verifica-se que o fator A deixou de ser
significativo, assim como as interagdes entre os diversos fatores. Neste sentido, o fator A ndo sera
alvo de otimizacdo numa série posterior de simulacdes, pelo que se considera que este fator esta
otimizado. Face aos resultados obtidos assume-se o nivel mais alto da presente série como sendo o

melhor nivel do fator A.

Relativamente aos efeitos principais, apresentados na Figura 5.7, verifica-se que a excegédo de D, que
deve ser colocado no nivel mais baixo, seguindo a tendéncia da série anterior, todos os restantes
fatores devem ser colocados no seu nivel mais alto. No que diz respeito aos fatores C e E, esta
tendéncia é contraria a aplicada na presente série, uma vez que da primeira para a segunda série de
simulacfes se procedeu a uma reducdo de ambos os fatores. Tal situacdo é devida ao facto de as
interacdes entre os fatores deixarem de ser significativas, predominando apenas os efeitos principais,

0s quais denotam um sentido de melhoria contrario ao das interacdes.

Atendendo a estes resultados foi implementado um modelo de regresséo de 12 ordem com interacéo,
equagdo 60, e realizada a analise dos residuos para aferir da adequabilidade do modelo, sendo
apresentada na Figura 5.8 a probabilidade normal padronizada dos mesmos. Comparando com o
modelo de regressdo obtido para a primeira série de simulagfes (equacao 59) verifica-se um

aumento da contribuicdo dos fatores C, D e E para a variacdo da produtividade da unidade de SMB.

$ =290+ 1,65x; — 1,67xp + 1,39x; + 1,09x; (60)

Residuos

Figura 5.8 — Probabilidade normal padronizada dos residuos da segunda série de simulagdes.

Pela andlise da Figura 5.8, verifica-se que os residuos ndo apresentam fortes desvios a distribuicdo

normal.
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5.1.1.3 Planeamento Fatorial Completo — 32 Série de  Simulacfes

Atendendo aos resultados da segunda série de simulagdes o processo de otimizacdo prossegue
mediante a realizacdo de um planeamento fatorial completo, do tipo 2. Considerando os quatro
fatores significativos da série anterior, recorreu-se a um fatorial 2°, resultando numa série de 16

simulac@es, cuja matriz de planeamento é apresentada na Tabela 5.12.

Tabela 5.12 — Matriz de planeamento do fatorial completo 2* para a terceira série de simulagdes

Ordem

Simulagéo padrio (63 D E F
1 (1) - - - -
2 c + - - -
3 d - + - -
4 cd + + - -
5 e - - + -
6 ce + - + -
7 de - + + -
8 cde + + + -
9 f - - - +

10 cf + - - +
11 df - + - +
12 cdf + + - +
13 ef - - + +
14 cef + - + +
15 def - + + +
16 cdef + + + +

Tendo em conta a inversao do sentido de melhoria dos fatores C e E, considerou-se o melhor nivel da
série anterior como um nivel intermédio, sendo realizada uma variacdo idéntica a das séries
anteriores, de modo a se obterem os niveis alto e baixo destes fatores, Tabela 5.13. Para o fator D
considerou-se a redugéo do seu valor, correspondendo o nivel baixo da série anterior ao nivel alto da
presente série. Relativamente ao fator F, foi considerado um aumento do seu valor, sendo que o nivel
alto da série anterior corresponde ao nivel baixo da nova série. A amplitude da variagdo, em ambos

0s casos, foi idéntica a usada nas anteriores séries de simulacdes.
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Tabela 5.13 — Niveis das variaveis de otimiza¢&o na terceira série de simulacdes

Melhor nivel na

Fator Variavel 20 série de simulacdes Nivel Baixo (-) Nivel Alto (+)
c Qp (107 m¥s) 2,26 2,15 2,38
D Qg (107 m¥s) 1,48 1,34 1,48
E Qv (107 m¥s) 3,80 3,61 4,00
F t* (s) 229,78 229,78 253,97

Apés realizacdo das simulacbes indicadas na Tabela 5.12, considerando os niveis presentes na
Tabela 5.13, verificou-se que os resultados obtidos ndo eram satisfatérios, uma vez que ndo se
obtiveram melhores valores de produtividade em qualquer uma das simulacbes realizadas,
relativamente a série de simulagdes anterior. Desta forma, o processo de otimizacdo recorrendo ao

planeamento experimental considerou-se concluido.

Apresentam-se, assim, na Tabela 5.14, os valores otimizados dos diversos fatores estudados, os

guais correspondem aos melhores niveis da segunda série de simulagdes.

Tabela 5.14 — Valores otimizados para os diversos fatores da unidade de SMB Convencional

Variavel Descricao Fator Valor otimizado
Ca Concentragéo da Alimentacéo (kg/m3) A 46,42
Qa Caudal de Alimentacéo (107 m¥s) B 0,56
Qp Caudal de Desorvente (10 m*/s) C 2,26
Q% Caudal de Extrato (107 m¥s) D 1,48
Qw Caudal de Reciclo (10”7 m¥s) E 3,80
t* Periodo de rotacéo (s) F 207,90

Considerando os valores otimizados das diversas variaveis da unidade de SMB convencional,
presentes na Tabela 5.14, verifica-se que o caudal de refinado (variavel livre), dado pelos balangos

de massa ao sistema, é de 1,34 x 107 m¥s.

Na Tabela 5.15 séo apresentados os resultados de desempenho obtidos pela unidade de SMB
convencional mediante aplicacdo dos valores presentes na Tabela 5.14, assim como a melhoria
obtida relativamente ao ponto de partida, ou seja, relativamente aos resultados iniciais obtidos para

os valores definidos no artigo de referéncia para a simulacéo D.
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Tabela 5.15 — Resultados iniciais e obtidos apds otimiza¢do da unidade de SMB Convencional

) Parametros - .Res_ultados~ Ifeesqlta}dos~ Melhoria (%)
e desempenho iniciais (simulagéo D) apos otimizagao
PUEe (%) 98,15 99,58 1,44
PUr (%) 95,34 90,00 -5,34
PRe (kg/magsorvente.h) 6,69 7,24 8.12
PRR (kg/m>adsorvente-h) 6,91 8,15 18,04

Atendendo aos resultados presentes na Tabela 5.15 verifica-se que, apds otimizacdo da unidade de
SMB convencional, se obtém valores superiores de produtividade e pureza, para a corrente de
extrato, relativamente ao ponto de partida (simulacéo D). A melhoria dos pardmetros de desempenho
da corrente de extrato, relativamente ao ponto de partida, € de 8,12% no caso da produtividade e

1,44% no caso da pureza.

Como consequéncia da otimizacdo da produtividade de extrato da unidade de SMB convencional,
obtém-se uma melhoria significativa de 18,04% da produtividade da corrente de refinado,
relativamente ao ponto de partida considerado. No entanto, esta melhoria é acompanhada por uma
perda de pureza de 5,34%. Tendo em conta que a frutose € o composto alvo pretendido, sendo a
glucose geralmente reciclada para isomerizagdo, e uma vez que ndo foram infringidas as restricbes
de pureza impostas por Azevedo e Rodrigues (2001), ndo se considera significativa a perda de

pureza da corrente de refinado.

5.1.2 SMB Varicol

Foram consideradas como variaveis de otimizacdo da unidade de SMB Varicol as mesmas variaveis
consideradas para a otimizacdo da unidade de SMB convencional, as quais se encontram presentes
na Tabela 5.1. Na otimizacdo da unidade Varicol foi aplicado um procedimento de planeamento
experimental com recurso a fatoriais fracionados e completos, analogamente ao que foi realizado

para a unidade de SMB convencional.

Tendo em conta as variaveis estudadas e os niveis das mesmas, verifica-se que os resultados
obtidos para a unidade de SMB Varicol demonstram 0 mesmo comportamento que o0s obtidos para a
unidade convencional, ao longo das diferentes séries de simula¢des. Desta forma, serdo apenas
apresentados os resultados finais obtidos, Tabela 5.16, podendo os diversos passos efetuados e

respetivos resultados ser consultados no Anexo lil.
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Tabela 5.16 — Valores otimizados para os diversos fatores da unidade de SMB Varicol

Variavel Descricéo Fator Valor otimizado
Ca Concentragdo da Alimentagéo (kg/m3) A 46,42
Qa Caudal de Alimentaco (107 m%s) B 0,56
Qp Caudal de Desorvente (10”7 m%/s) C 2,26
Q% Caudal de Extrato (107 m¥s) D 1,48
Qw Caudal de Reciclo (10”7 m¥s) E 3,80
t* Periodo de rotagéo (s) F 207,90

Considerando os valores otimizados das diversas variaveis da unidade de SMB Varicol, presentes na
Tabela 5.16, verifica-se que o caudal de refinado (variavel livre), dado pelos balangos de massa ao

sistema, é de 1,34 x 10" m°/s.

Na tabela seguinte, Tabela 5.17, sdo apresentados os resultados de desempenho obtidos pela
unidade de SMB Varicol mediante aplicacdo dos valores presentes na Tabela 5.16, assim como a

melhoria obtida relativamente ao ponto de partida (simulagéo D).

Tabela 5.17 — Resultados iniciais e obtidos apds otimizacdo da unidade de SMB Varicol

Parametros Resultados Resultados .
e ~ PR Melhoria (%)
de desempenho iniciais (simulagéo D) apos otimizagao
PUEe (%) 98,15 99,59 1,43
PUr (%) 95,71 90,72 -4,99
PRe (kg/msadsorvente.h) 6,72 7,30 8,59
PRg (kg/m>agsorvente.h) 6,91 8,06 16,78

Atendendo aos resultados presentes na Tabela 5.17, e analogamente a unidade de SMB
convencional, verifica-se que apés otimizacdo se obtém, para a corrente de extrato, valores
superiores de produtividade e pureza, relativamente ao ponto de partida (simulacdo D). A melhoria
obtida para a corrente de extrato, relativamente ao ponto de partida, € de 8,59% de produtividade e
1,43% de pureza. No caso da corrente de refinado verifica-se, relativamente aos resultados iniciais,

uma melhoria significativa de 16,78% de produtividade, com uma perda de pureza de 4,99%.
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5.1.3 Comparacédo entre as Unidades de SMB Convencio nal e SMB Varicol

N

ApOs realizacdo dos planeamentos fatoriais fracionados e completos relativos a otimizagdo das
unidades de SMB convencional e SMB Varicol é relevante a andlise comparativa entre ambas as
unidades. Neste ambito, sdo apresentadas na Tabela 5.18 as melhorias percentuais obtidas,

relativamente ao ponto de partida, para cada unidade apds otimizacéo.

Tabela 5.18 — Melhoria obtida na otimizacao das unidades de SMB convencional e Varicol

Melhoria (%)

Parametros
de desempenho
SMB convencional SMB Varicol
PUE (%) 1,44 1,43
PUR (%) -5,34 -4.99
PRe (kg/msadsorvente-h) 8,12 8,59
PRr (kg/msadsorvente-h) 18,04 16,78

Pela analise dos valores constantes da Tabela 5.18 € possivel concluir que, seguindo a mesma
metodologia de otimizacéo, na unidade de SMB Varicol o aumento de produtividade da corrente de
extrato é ligeiramente superior ao obtido no sistema convencional, 8,59% versus 8,12%. No que
concerne a pureza de extrato, verifica-se uma melhoria praticamente idéntica para ambas as
unidades. Relativamente a corrente de refinado, verifica-se que a unidade convencional apresenta
uma melhoria superior no que diz respeito a produtividade, no entanto, apresenta uma perda de

pureza ligeiramente superior.

Atendendo aos resultados obtidos verifica-se que o planeamento experimental € um procedimento
bastante Util e eficaz na otimizacdo de unidades de SMB, permitindo tornar mais célere todo processo
de otimizacdo via simulacdo deste tipo de unidades, através da aplicacdo de técnicas de

planeamento fatorial fracionado e completo.
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6 Conclusfes

As operacdes de separacdo por adsorcdo tém vindo a ganhar importancia nos ultimos anos,
especialmente com o desenvolvimento de técnicas de simulacédo de leitos mdveis em colunas, tal
como a cromatografia de Leito Movel Simulado (SMB). Esta tecnologia tem sido amplamente utilizada
em escala industrial principalmente nas industrias petroquimica e de transformacao de acucares e,
mais recentemente, na inddstria farmacéutica e de quimica fina. Embora a tecnologia de SMB seja
considerada uma técnica de separacdo pratica e viavel, com uma ampla gama de aplicacfes, o
espaco para inovar é ainda consideravel, e a crescente procura de solucdes cada vez mais eficientes
e economicamente viaveis tem levado ao desenvolvimento de novos modos de operacdo que
conseguem unidades mais flexiveis, capazes de aumentar o desempenho de separacdo e alargar

ainda mais a gama de aplicacdo desta tecnologia.

No presente trabalho foi estudada a implementacdo da tecnologia de SMB para a separacéo de duas
misturas binarias: uma mistura de frutose-glucose e uma mistura racémica de pindolol. Para ambos
os casos foram considerados e comparados dois modos de operacdo da unidade de SMB: o modo

convencional e o modo Varicol.

Desta forma, foi realizada a implementacdo e simulacdo de ambos os casos de separa¢do no
simulador de processos Aspen Chromatography, mediante a utilizacdo de duas unidades de SMB
distintas (convencional e Varicol), tendo como referéncia os estudos realizados por Azevedo e
Rodrigues (2001) e Zhang et al. (2007), respetivamente para a separa¢do da mistura frutose-glucose

e da mistura racémica de pindolol.

No caso da separacdo da mistura frutose-glucose procedeu-se a modelizacdo da unidade de SMB
convencional por duas abordagens: a de um leito mével verdadeiro (modelo TMB) e a de um leito
movel simulado real (modelo SMB). Verificou-se que, no que concerne ao tempo computacional de
resolucdo, o modelo TMB requer um tempo bastante inferior ao do modelo SMB. No entanto, o
modelo SMB é um modelo mais rigoroso, permitindo ainda avaliar o movimento axial dos perfis de
concentracao e as variagdes das concentragfes de extrato e de refinado ao longo de um periodo de

rotagao.

No caso concreto desta separacédo pela unidade de SMB convencional, verificou-se ainda que os
valores obtidos pelo Aspen Chromatography, para as diferentes simulacbes efetuadas, séo
superiores aos obtidos experimentalmente pelo artigo de referéncia. Uma das causas para esta
diferenca prende-se com o facto de se estarem a realizar simula¢ges e, como tal, estas ndo tém em
conta uma série de particularidades experimentais que podem surgir na operacao das unidades de
separacdo. Como exemplo, destaca-se a subestimagdo da contaminacdo das correntes de produto,
referida pelos autores (Azevedo e Rodrigues, 2001), devida a existéncia de uma tubagem em comum

as duas correntes e na qual podera ocorrer alguma mistura, ainda que em baixa concentracao.

99



Simulacdo de Processos de Adsorcéo recorrendo ao As pen Chromatography

Relativamente a separagdo da mistura frutose-glucose foi ainda estudada a implementacdo e
simulac&o de uma unidade de SMB Varicol, considerando os mesmos parametros e valores base de
design da unidade de SMB convencional. Tendo em conta as iniUmeras possibilidades de
configuracdo das unidades Varicol, considerou-se a sua operacdo em quatro sub-intervalos e
efetuou-se um estudo preliminar a um ndmero reduzido de possibilidades, tendo sido escolhida a
opcdo mais vantajosa para a separacdo em causa, em termos de produtividade da corrente de
extrato. Verificou-se que a op¢do mais vantajosa consistia numa unidade de SMB Varicol com uma
configuracdo média de 2,75/3/3,25/3, dada pela combinagao: 3/3/3/3 — 3/3/3/3 — 3/3/3/3 — 2/3/4/3.

Comparando a separacdo da mistura frutose-glucose pelas unidades de SMB convencional e de SMB
Varicol, verificou-se que os resultados obtidos por ambas as unidades eram muitos semelhantes.
Desta forma, conclui-se que a unidade de SMB Varicol, no modo como foi considerada neste estudo,
nao apresenta diferencas de desempenho significativas relativamente a unidade convencional. No
entanto, salienta-se que dadas as inUmeras combina¢cdes possiveis para a unidade de SMB Varicol,
podem existir unidades com combinagfes de configuragcdes e sub-intervalos mais favoraveis e que

apresentem melhorias mais significativas comparativamente a unidade de SMB convencional.

No caso da separagédo da mistura racémica de pindolol, verificou-se que as unidades implementadas
no Aspen Chromatography apresentavam resultados inferiores aos obtidos pelo artigo de referéncia,
ndo se atingindo a pureza de refinado pretendida. No entanto, os resultados experimentais obtidos
pelos autores (Zhang et al., 2007), para a unidade de SMB convencional, também nao atingiram a
pureza requerida. Desta forma, conclui-se que a regido de separacdo obtida pela metodologia
baseada na Teoria de Equilibrio ndo estava corretamente determinada, levando a escolha de
condicbes operatorias que nao conduzem a separacao pretendida. Verifica-se, assim, a dificuldade
de design das unidades de SMB para sistemas nao-lineares com dispersdo axial, a qual ainda

permanece um dos grandes desafios da aplicacdo desta tecnologia.

Numa etapa posterior procedeu-se a otimizacdo das unidades de SMB utilizadas na separacdo da
mistura frutose-glucose. A otimizacédo foi realizada considerando uma unidade de SMB ja existente e,
como tal, as variaveis criticas de dimensionamento sujeitas a otimizacdo foram apenas as condi¢des
operatorias, tendo como ponto de partida os valores definidos no artigo de referéncia. A otimizacgao
teve como objetivo maximizar a produtividade das unidades relativamente a corrente de extrato. Para
esse efeito, recorreu-se a otimizacdo baseada em simulagéo, a qual constitui atualmente uma opcao
de crescente interesse em processos complexos e com elevado ndimero de variaveis a considerar. A
otimizacao foi realizada mediante a aplicacdo de um procedimento de planeamento experimental e da
analise de resultados através da andlise de variancia (ANOVA), sendo adotado um procedimento de
passo ascendente, em que, no final, se obtiveram os valores das variaveis que se traduziram na

maior produtividade de extrato.
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Desta forma, numa analise comparativa entre o desempenho obtido apds otimizagdo e o
desempenho antes da otimizacdo, ou seja, considerando os resultados obtidos pelo Aspen
Chromatography para os valores do caso base (Azevedo e Rodrigues, 2001), constata-se que, para
ambas as unidades de SMB, a otimizacdo permitiu uma melhoria da produtividade de extrato e

refinado, assim como uma melhoria da pureza de extrato.

Na unidade de SMB Varicol o aumento de produtividade da corrente de extrato foi ligeiramente
superior ao obtido relativamente ao sistema convencional, 8,59% versus 8,12%. No que concerne a
pureza de extrato, verificou-se uma melhoria praticamente idéntica para ambas as unidades, de cerca
de 1,43%. Relativamente a corrente de refinado, na unidade convencional a melhoria foi superior no
respeitante a produtividade, 18,04% versus 16,78%, apresentando, no entanto, uma perda de pureza

ligeiramente superior, 5,34% versus 4,99%.

Apés a realizacdo do presente trabalho € possivel concluir que o planeamento experimental € um
procedimento bastante Util e eficaz na otimizacdo de unidades de SMB, permitindo tornar mais célere
todo processo de otimizagédo via simulacdo deste tipo de unidades, através da aplicagcdo de técnicas
de planeamento fatorial fracionado e completo. Salienta-se também que, reconhecidamente, os
softwares de simulacdo, como o Aspen Chromatography, constituem ferramentas essenciais nas

fases de concecdo, desenvolvimento, avaliacao e otimizacdo dos processos.

Considera-se importante, num trabalho futuro, dar continuidade aos estudos efetuados no presente
trabalho, uma vez que a tecnologia de SMB apresenta uma complexidade elevada, com

variadissimas possibilidades de operacéo.

Neste sentido, considera-se como possibilidade de trabalho futuro a implementacdo, simulacdo e
otimizacdo em Aspen Chromatography de outros modos de operacdo da unidade de SMB, tais como

o PowerFeed, Partial-Feed, Modicon, entre outros.

No que diz respeito a otimizacdo das unidades de SMB, sugere-se a realizacdo de estudos mais
detalhados, os quais podem passar quer pela reducdo da percentagem de variacdo dos diversos
fatores, no sentido do aumento da produtividade, quer pela introducdo de outros tipos de desenhos
fatoriais a utilizar, tal como o CCD (Central Composite Design), onde sdo utilizados pontos centrais
para determinar a eventual necessidade de introduzir curvatura nos modelos. Neste Ultimo caso, ter-
se-ia a incorporacdo de termos de ordem superior nos respetivos modelos, com consequente

obtencao de modelos de superficie de resposta de 22 ordem ou superior.

Ainda no que se refere a otimizagéo, salienta-se que no presente trabalho foi apenas considerada a
otimizagdo de uma unidade de SMB ja existente. No entanto, seria interessante a implementacao,
simulacédo e otimizacdo de uma nova unidade de SMB em Aspen Chromatography, com consequente
estudo das variaveis criticas de dimensionamento, como o nimero total de colunas, as dimensdes

das colunas, a configuragdo da unidade, o tamanho das particulas adsorventes, entre outras.
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Neste sentido, seria ainda interessante realizar a comparacéo com o software gPROMS, analisando
as diferencas entre os dois simuladores relativamente as diversas fases de implementacao de um
processo de SMB de raiz.
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Anexos

Anexo | — Procedimento de Andlise para Planeamentos Fatoriais

A otimizacdo da separacdo frutose-glucose segue uma abordagem baseada no planeamento
experimental, recorrendo-se a métodos estatisticos para andlise dos resultados. O procedimento
aplicado na analise dos resultados obtidos por métodos fatoriais € constituido pelos seguintes passos
(Montgomery, 2009):

Estimativa dos efeitos dos fatores;

Formacéo do modelo preliminar;

Teste da significAncia dos efeitos dos fatores;
Andlise de residuos;

Refinacdo do modelo (se necessério);

S T o A o

Interpretacdo dos resultados.

Definidos os fatores de otimizacédo i, o efeito de cada um deles, assim como o efeito das interacdes
entre si, é determinado pela mudanca de resposta produzida pela alteracdo do nivel de cada fator
entre cada simulagdo/combinacéo j. A estimativa dos efeitos é dada pela equacgéo 61 para fatoriais

completos e pela equacdo 62 para fatoriais fracionados do tipo 2P,

Contraste;
Efeito; = TlZTlL (61)
. Contraste;
EfeltOi = W (62)

Em que n corresponde ao ndmero de réplicas para cada combinacao de niveis, k ao nimero de
fatores da série de simulacdes e p ao nimero de geradores considerados. Em simulacdo ndo é usual
a realizacdo de réplicas, uma vez que ndo é expectavel a existéncia de erros experimentais. Desta
forma, o valor do fator n foi considerado como sendo igual a 1 ao longo de todo o procedimento de
otimizacdo. O contraste, por sua vez, corresponde ao somatério de cada efeito/interacéo i do produto
do sinal de cada efeito/interagéo i pela variavel de resposta j de cada série de simulag@es, de acordo

com:

Contraste; = z 1_[ sinal;; - resposta; (63)
i j
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ApOs a determinagdo dos efeitos procede-se a representacéo grafica da probabilidade normal dos
mesmos, sendo realizada uma analise preliminar dos efeitos e interagbes potencialmente

significativos, correspondentes aos pontos com desvios relativamente a distribuicdo normal.

A anadlise de resultados através da analise de variancia (ANOVA) é realizada mediante a
determinacdo da soma dos quadrados (SQ) e do desvio quadratico médio (DQM), relativamente a
cada fator i e interacdo entre eles. A SQ é determinada pela equacao 64 para fatoriais completos e

pela equacao 65 para fatoriais fracionados do tipo 2P 0 DQM, por sua vez, é dado pela equacéo 66.

_ (Contraste;)*

5Q; —% (64)
(Contraste;)?
i 65
S0; — (65)
SQ;
DQM; = SO (66)
gli

Em que g!; corresponde ao nimero de graus de liberdade do efeito/interacédo i, sendo igual a 1 em

todos os casos.

Para réplicas singulares o erro é determinado atendendo a analise prévia dos efeitos, sendo obtido a
partir do somatorio da soma dos quadrados dos fatores considerados como nao significativos, como

apresentado na equacao 67.

Erro = Z SQ; (67)

lnao significativo

A avaliacdo da significancia dos fatores e interagfes é realizada mediante a aplicacédo do teste de F,
no qual se compara para cada fator/interagdo o valor de F, com o valor obtido para o inverso da
distribuicao de F, considerando um grau de confianca de 95%. O parametro F, é dado pela equacao
68, em que DQM; corresponde ao desvio quadratico médio do erro, dado pela razdo entre o erro
(equacdo 67) e o numero de graus de liberdade do erro (nimero total de fatores e interacfes

determinados como néo significativos).

DQM;
FO =
DQMpg

(68)

Caso o valor de F, seja superior ao valor de F, considera-se o fator ou interacdo correspondentes
como significativos, pelo que os mesmos terdo de ser considerados na elaboracdo do modelo

preliminar.
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A formacao do modelo preliminar é realizada por ajuste da resposta, em funcdo dos fatores e
interacdes significativos, a uma equacgéo de 12 ordem, usualmente designada por modelo de resposta

de superficie de 12 ordem (First Order Response Surface Model), de acordo com a equagéo 69.

9=Fo+ ) fixi (69)

Em que ¥ corresponde a variavel de resposta dada pelo modelo, 3, corresponde ao valor médio das
respostas obtidas nas diversas simulacdes, 8; @ metade do efeito do fator ou interacdo em causa e x;
ao nivel do fator i, sendo que para interacdes corresponde ao produto dos niveis dos fatores que as

constituem.

A analise dos residuos é realizada mediante a determinagéo da diferenca entre os valores obtidos
nas simulacdes, y, e os valores dados pelo modelo de regressdo, y, conforme apresentado na

equacao 70.

e=y—jy (70)

ApoOs a determinacao dos residuos procede-se a representagdo grafica da probabilidade normal dos
mesmos, sendo analisada a linearidade da relagdo entre os diversos residuos. Caso se obtenha uma
relagdo aproximadamente linear, sem discrepancias significativas relativamente a reta de tendéncia, é
entdo possivel concluir que o modelo criado € adequado e representativo da série em analise. Neste
caso, prossegue-se entao para uma nova série de simulagdes, com a definicdo de novos valores para

os fatores considerados como significativos.

A definicdo dos novos valores para os fatores significativos € realizada de acordo com uma variagao
do valor dos mesmos no sentido do melhor nivel obtido na série de simulag6es anterior, considerando
uma amplitude de variagcdo idéntica a dos estudos iniciais. Desta forma, no presente trabalho, é

utilizada a metodologia de passo ascendente.

113






Anexo |l — Efeitos Confundidos dos Planeamentos Fat oriais Fracionados

A relacdo de definicdo completa para o fatorial fracionado 2,2 considerado no presente trabalho é

dada por (Montgomery, 2009):

| = ABCE = BCDF = ADEF

Desta forma, a estrutura completa dos efeitos confundidos é a que se apresenta na Tabela A.1.

Tabela A.1 — Efeitos confundidos para um fatorial fracionado 2,2

Efeitos confundidos

Entre fatores e interacdes de 32 ordem Entre interagcfes de 22 ordem Entre interactes de 32 ordem

AB = CE = ACDF = BDEF

A = BCE = DEF = ABCDF
AC = BE = ABDF = CDEF

B = ACE = CDF = ABDEF
AD = EF = BCDE = ABCF

C = ABE = BDF = ACDEF ABD = CDE = ACF = BEF
AE = BC = DF = ABCDEF

D = BCF = ADF = BCDEF ACD = BDE = ABF = CEF
AF = DE = BCEF = ABCD

BD = CF = ACDE = ABEF
BF = CD = ACEF = ABDE

E = ABC = ADF = BCDEF
F =BCD = ADE = ABCEF

No caso do fatorial fracionado 23;;2 a relagéo de definicdo completa é dada por (Montgomery, 2009):

| = ACE = ADF = CDEF

Desta forma, a estrutura completa dos efeitos confundidos é a que se apresenta na Tabela A.2

Tabela A.2 — Efeitos confundidos para um fatorial fracionado 23;;>

Efeitos confundidos

Entre fatores e intera¢des de 22 ordem Entre interacdes de 22 ordem

A =CE = DF = ACDEF
C = AE = DEF = ACDF
D = AF = CEF = ACDE
E = AC = CDF = ADEF
F = AD = CDE = ACEF

CD = EF = ACF = ADE
CF =DE = ACD = AEF
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Anexo |l — Planeamentos Fatoriais da Unidade de SM B Varicol

Nesta seccao apresentam-se os resultados relativos a otimizagdo da unidade de SMB Varicol por
aplicacdo do procedimento de planeamento experimental com recurso a fatoriais fracionados e

completos.

Planeamento Fatorial Fracionado — 12 Série de Simul  acdes

A primeira série de simulagdes da unidade de SMB Varicol foi realizada considerando o fatorial
fracionado 2°?, dado pela matriz de planeamento apresentada na Tabela A.3, considerando os

geradores E e F.

Tabela A.3 — Matriz de planeamento do fatorial fracionado 2%,2 para a primeira série de simulagées da unidade
de SMB Varicol

Simulag&o ;?;gfén; A B c D E=ABC F=BCD
1 1) - - - - i ;
2 a + - - - + -
3 b - + - - + +
4 ab + + - - - +
5 c - - + - + +
6 ac + - + - - +
7 bc - + + - - -
8 abc + + + - + -
9 d - - - + - +
10 ad + - - + + +
11 bd - + - + + -
12 abd + + - + - -
13 cd - - + + + -
14 acd + - + + - -
15 bcd - + + + - +
16 abcd + + + + + +

Os valores dos fatores correspondentes aos niveis alto (-) e baixo (+), apresentados na Tabela A.4,
foram obtidos considerando uma variacdo de 5% relativamente aos valores do artigo de referéncia
(Azevedo e Rodrigues, 2001).
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Simulacdo de Processos de Adsorcéo recorrendo ao As pen Chromatography

Tabela A.4 — Niveis das variaveis de otimizac&o na primeira série de simula¢des da unidade de SMB Varicol

Fator Variavel r(;/faell%rn?:?a Nivel Baixo (-) Nivel Alto (+)
A Ca (kg/m®) 40 38 42
B Qa; (107 m¥s) 0,56 0,53 0,59
C Qp (107 m%/s) 2,38 2,26 2,50
D Qs (107 m%s) 1,73 1,64 1,82
E Qw (107 m¥s) 4,00 3,80 4,20
F t* (s) 198 188,10 207,90

Ap6és realizacdo das simulac@es, nos niveis apresentados anteriormente, obtiveram-se os resultados

apresentados na Tabela A.5.

Tabela A.5 — Resultados da primeira série de simula¢des da unidade de SMB Varicol

Simulagéo A B c D E F Prodgtividade Pureza
(ABC) (BCD) (kg/m “adsorvente -h)  Extrato (%)
1 38 0,53 2,26 1,64 3,80 188,10 6,06* 66,28
2 42 0,53 2,26 1,64 4,20 188,10 6,78 96,02
3 38 0,59 2,26 1,64 4,20 207,90 4,91 95,88
4 42 0,59 2,26 1,64 3,80 207,90 7,20 98,34
5 38 0,53 2,50 1,64 4,20 207,90 2,86 95,02
6 42 0,53 2,50 1,64 3,80 207,90 6,06 99,77
7 38 0,59 2,50 1,64 3,80 188,10 6,78* 88,59
8 42 0,59 2,50 1,64 4,20 188,10 7,02 99,35
9 38 0,53 2,26 1,82 3,80 207,90 6,21* 91,36
10 42 0,53 2,26 1,82 4,20 207,90 6,21 95,47
11 38 0,59 2,26 1,82 4,20 188,10 6,92* 87,29
12 42 0,59 2,26 1,82 3,80 188,10 7,52* 57,05
13 38 0,53 2,50 1,82 4,20 188,10 6,15 97,46
14 42 0,53 2,50 1,82 3,80 188,10 6,84* 71,82
15 38 0,59 2,50 1,82 3,80 207,90 6,58 99,01
16 42 0,59 2,50 1,82 4,20 207,90 4,92 95,65

*Resultados considerados nulos (valor = 0), uma vez que a pureza do extrato < 95%

Os resultados obtidos foram analisados com recurso a analise de variancia (ANOVA), de acordo com

0 procedimento descrito no Anexo |, sendo apresentados na Tabela A.6.
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Tabela A.6 — Resultados da andlise ANOVA a primeira série de simulag@es da unidade de SMB Varicol

5;2;:3 Contraste Efeito |Efeito]| sQ gl DQM Fo
A 17,67 2,21 2,21 19,52 1 19,52 33,36
B 2,56 0,32 0,32 0,41 1 0,41 0,70
AB 2,38 0,30 0,30 0,35 1 0,35 0,60
c 8,50 1,06 1,06 4,51 1 4,51 7,71
AC 12,87 11,61 1,61 10,36 1 10,36 17,70
BC 432 0,54 0,54 1,17 1 1,17 1,99
ABC 19,02 2,38 2,38 22,61 1 22,61 38,64
D 110,96 1,37 1,37 7,50 1 7,50 12,82
AD -20,87 2,61 2,61 27,23 1 27,23 46,54
BD 4,30 0,54 0,54 1,15 1 1,15 1,97
ABD 11,05 0,13 0,13 0,07 1 0,07 0,12
CcD 14,38 1,80 1,80 12,93 1 12,93 22,10
ACD 15,17 11,90 1,90 14,39 1 14,39 24,59
BCD 18,78 2,35 2,35 22,05 1 22,05 37,69
ABCD 2,40 0,30 0,30 0,36 1 0,36 0,61
Erro 3,51 6 0,59
Total 144,62 15
INV. F 5,99

Considerando os resultados da analise ANOVA efetuou-se o tracado do grafico da probabilidade

normal padronizada dos efeitos conforme apresentado na Figura A.1. Os principais efeitos e

interacdes sdo apresentados na Tabela A.7.

Z(a)

@ AD = EF
@ BCD=F
© ABC=E
A
AC ‘0 ACD
@ CD
T C T T T 1
1,3 1,5 2,0 2,5 3,0

Efeito normalizado

Figura A.1 — Probabilidade normal padronizada dos efeitos da primeira série de simulagdes da unidade

de SMB Varicol.
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Simulacdo de Processos de Adsorcéo recorrendo ao As pen Chromatography

Tabela A.7 — Resultados da andlise ANOVA a primeira série de simulag@es: efeitos e intera¢des principais da
unidade de SMB Varicol

Fonte de

variago Contraste Efeito |Efeito| SQ gl DQM Fo
A 17,67 2,21 2,21 19,52 1 19,52 33,36
C 8,50 1,06 1,06 4,51 1 4,51 7,71
AC -12,87 -1,61 1,61 10,36 1 10,36 17,70
ABC=E 19,02 2,38 2,38 22,61 1 22,61 38,64
D -10,96 -1,37 1,37 7,50 1 7,50 12,82
AD = EF -20,87 -2,61 2,61 27,23 1 27,23 46,54
CD 14,38 1,80 1,80 12,93 1 12,93 22,10
ACD -15,17 -1,90 1,90 14,39 1 14,39 24,59
BCD=F 18,78 2,35 2,35 22,05 1 22,05 37,69
Erro 3,51 6 0,59
Total 144,62 15
INV. F 5,99

Como resultado da avaliacdo efetuada obtém-se como principais efeitos os fatores A, C, D, E e F, 0s

quais se encontram representados na Figura A.2.
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Figura A.2 — Variagdo da produtividade com os efeitos principais da primeira série de simula¢des da unidade
de SMB Varicol.

Pela analise da Figura A.2 verifica-se que, a excecao de D, que deve ser colocado no nivel mais
baixo, todos os restantes fatores devem ser colocados no seu nivel mais alto. No entanto, esta
andlise, por si s@, ndo é completa, devendo ser analisadas também as interacdes entre os fatores, as

guais poderdo ser mais significativas que os efeitos dos proprios fatores individualmente.
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As principais interacdes obtidas correspondem a AC, AD, EF e CD, sendo as mesmas apresentadas
em seguida na Figura A.3.
7
.C% 6 4 C D_
£ 5 p- D+
g C+
T 4 C+ D+
< 5 D- D+
[
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= 2
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g 1 Y- D+
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-1 0 -1 0 -1 0
A C A

Figura A.3 — Variagdo da produtividade com as interag@es principais da primeira série de simula¢des da unidade
de SMB Varicol.

A partir da analise das intera¢c@es presentes na Figura A.3, conclui-se que o fator C deve ser alterado
para o seu nivel mais baixo, contrariamente ao que o efeito principal indicava. Tendo em conta que as
interacdes AC e CD s&o mais significativas que o efeito principal do fator C, este devera entdo ser
alterado no sentido do seu nivel mais baixo, de forma a conduzir a um aumento de produtividade.

Pela analise conjunta das interagdes AC, CD e AD é possivel concluir que o fator A dever ser mantido
no seu nivel mais alto, enquanto o fator D deverd manter o seu nivel mais baixo, estando ambos de
acordo com os efeitos principais. A analise da interacdo EF, por sua vez, denota que o fator E devera
ser alterado no sentido do seu nivel mais baixo, enquanto o fator F devera manter o seu nivel mais

alto.

Atendendo aos resultados da Tabela A.7 foi implementado um modelo de regressdo de 12 ordem,
equagdo 71, usado para relacionar os fatores controlaveis com a resposta em analise. Posteriormente
foi realizada a andlise dos residuos para aferir da adequabilidade do modelo, sendo apresentada na

Figura A.4 a probabilidade normal padronizada dos mesmos.

$ = 3,67 + 1,10x, + 0,53x; — 0,68xp + 1,19x5 + 1,17x; — 0,80x,c — 1,30, + 0,90xcp — 0,95%,cp  (71)
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Simulacdo de Processos de Adsorcéo recorrendo ao As pen Chromatography

Residuos

Figura A.4 — Probabilidade normal padronizada dos residuos da primeira série de simula¢des da unidade
de SMB Varicol.

Através da andlise da Figura A.4 pode constatar-se que os desvios dos dados relativamente a linha
de tendéncia sdo pouco acentuados, podendo considerar-se que os residuos sdo normalmente

distribuidos.

Planeamento Fatorial Fracionado — 22 Série de Simul  acdes

O processo de otimizacdo prossegue mediante uma nova série de simulagées, recorrendo novamente
ao planeamento fatorial fracionado, considerando os fatores significativos da série anterior e
aplicando uma variacdo do valor dos mesmos no sentido do melhor nivel obtido na série de
simulagcBes anterior. Desta forma, € utilizada a metodologia de passo ascendente para a otimizacao
da unidade de SMB.

Tendo em conta o nimero de fatores a estudar, recorreu-se a um fatorial fracionado 2°2, de

resolucao lll, dado pela matriz de planeamento apresentada na Tabela A.8.
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Tabela A.8 — Matriz de planeamento do fatorial fracionado 23;;* para a segunda série de simulagdes da unidade

de SMB Varicol

Simulagéo g;gférg A c D E=AC F=AD
1 @ - - - + +
2 a + - - - -
3 c - + - - +
4 ac + + - + -
5 d - - + + -
6 ad + - + - +
7 cd - + + - -
8 acd + + + + +

Na presente série de simulagdes o fator ndo significativo B (Caudal de Alimentacao) é mantido no

valor de referéncia, uma vez que a variacdo do nivel mais baixo de B para o nivel mais alto ndo se

demonstra significativa na variavel de resposta.

Os fatores significativos da série anterior sdo alterados no sentido do aumento de produtividade,

considerando para os fatores A e F o aumento dos seus valores, sendo que o nivel mais alto da série

anterior corresponde ao nivel mais baixo desta nova série. No caso dos fatores C, D e E considera-se

uma diminuicdo dos seus valores, sendo que 0 nivel mais baixo da série anterior corresponde ao

nivel mais alto da presente série, considerando, em ambos os casos, uma amplitude de variacédo

idéntica a da série precedente.

Tabela A.9 — Niveis das variaveis de otimiza¢édo na segunda série de simula¢des da unidade de SMB Varicol

Melhor nivel na

Fator Variavel 10 série de simulacoes Nivel Baixo (-) Nivel Alto (+)
A Cu (kg/m®) 42 42 46,42
c Qp (107 m¥s) 2,26 2,04 2,26
D Qx (107 m¥s) 1,64 1,48 1,64
E Qv (107 m¥s) 3,80 3,44 3,80
F t* (s) 207,90 207,90 229,78

Apoés realizacdo das simulacfes, nos niveis apresentados anteriormente, obtiveram-se os resultados

apresentados na Tabela A.10.
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Simulacéo de Processos de Adsorcao recorrendo ao As pen Chromatography

Tabela A.10 — Resultados da segunda série de simula¢des da unidade de SMB Varicol

Simulagéo A c D E F Prodgtividade Pureza
(AC) (AD) (kg/m “agsorvente -h)  Extrato (%)
1 42,00 2,04 1,48 3,80 229,78 5,06 96,32
2 46,42 2,04 1,48 3,44 207,90 7,78* 70,18
3 42,00 2,26 1,48 3,44 229,78 6,10 99,87
4 46,42 2,26 1,48 3,80 207,90 7,30 99,59
5 42,00 2,04 1,64 3,80 207,90 7,21* 88,87
6 46,42 2,04 1,64 3,44 229,78 7,98* 93,28
7 42,00 2,26 1,64 3,44 207,90 7,17* 76,05
8 46,42 2,26 1,64 3,80 229,78 4,98 96,06

*Resultados considerados nulos (valor = 0), uma vez que a pureza do extrato < 95%

A semelhanca da série de simulagdes anterior, os resultados obtidos foram analisados com recurso a

analise ANOVA, descrita no Anexo |, sendo apresentados na Tabela A.11.

Tabela A.11 — Resultados da analise ANOVA a segunda série de simulagfes da unidade de SMB Varicol

Fonte de

variagio Contraste Efeito |Efeito| SQ gl DQM Fo
A 1,12 0,28 0,28 0,16 1 0,16 0,27
C 13,32 3,33 3,33 22,17 1 22,17 37,56
AC 11,24 2,81 2,81 15,80 1 15,80 26,76
D -13,48 -3,37 3,37 22,72 1 22,72 38,48
AD 8,84 2,21 2,21 9,77 1 9,77 16,56
CD -3,36 -0,84 0,84 1,41 1 1,41 2,39
ACD -1,28 -0,32 0,32 0,21 1 0,21 0,35
Erro 1,77 3 0,59
Total 72,23 7
INV. F 10,13

Considerando os resultados da analise ANOVA, efetuou-se o tracado do grafico da probabilidade
normal padronizada dos efeitos, conforme apresentado na Figura A.5. Os principais efeitos da

segunda série de simulag8es sdo apresentados na Tabela A.12.
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Figura A.5 — Probabilidade normal padronizada dos efeitos da segunda série de simulagfes da unidade

de SMB Varicol.

Tabela A.12 — Resultados da analise ANOVA & segunda série de simulag@es: efeitos principais da unidade
de SMB Varicol

sgﬁigg Contraste Efeito |Efeito| SQ gl DQM Fo
C 13,32 3,33 3,33 22,17 1 22,17 37,56
AC=E 11,24 2,81 2,81 15,80 1 15,80 26,76
D -13,48 -3,37 3,37 22,72 1 22,72 38,48
AD=F 8,84 2,21 2,21 9,77 1 9,77 16,56
Erro 1,77 3 0,59
Total 72,23 7
INV. F 10,13

Como resultado da avaliacdo efetuada obtém-se como principais efeitos os fatores C, D, E e F, os

quais se encontram representados na Figura A.6.
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Figura A.6 — Variagdo da produtividade com os efeitos principais da segunda série de simula¢des da unidade
de SMB Varicol.
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Mediante analise dos resultados apresentados na Tabela A.12, verifica-se que o fator A deixou de ser
significativo, assim como as interagdes entre os diversos fatores. Neste sentido, o fator A ndo sera
alvo de otimizacdo numa série posterior de simulacdes, pelo que se considera que este fator esta
otimizado. Face aos resultados obtidos assume-se o nivel mais alto da presente série como sendo o

melhor nivel do fator A.

Relativamente aos efeitos principais, apresentados na Figura A.6, verifica-se que a excecao de D,
gue deve ser colocado no nivel mais baixo, seguindo a tendéncia da série anterior, todos os restantes
fatores devem ser colocados no seu nivel mais alto. No que diz respeito aos fatores C e E, esta
tendéncia é contraria a aplicada na presente série, uma vez que da primeira para a segunda série de
simulacfes se procedeu a uma reducdo de ambos os fatores. Tal situacdo é devida ao facto de as
interacdes entre os fatores deixarem de ser significativas, predominando apenas os efeitos principais,

0s quais denotam um sentido de melhoria contrario ao das interacdes.

Atendendo a estes resultados foi implementado um modelo de regresséo de 12 ordem, equacéo 72, e
realizada a analise dos residuos para aferir da adequabilidade do modelo, sendo apresentada na
Figura A.7 a probabilidade normal padronizada dos mesmos. Comparando com o modelo de
regressdo obtido para a primeira série de simulagbes (equacdo 71) verifica-se um aumento da

contribuicdo dos fatores C, D e E para a variacdo da produtividade da unidade de SMB.

$ = 2,93 + 1,66x; — 1,69x, + 1,41x; + 1,11x; (72)

Z(a)
o
o

Residuos

Figura A.7 — Probabilidade normal padronizada dos residuos da segunda série de simulagdes da unidade
de SMB Varicol.

Pela andlise da Figura A.7, verifica-se que os residuos ndo apresentam fortes desvios a distribuicéo

normal.
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Planeamento Fatorial Completo — 32 Série de Simulag  des

Atendendo aos resultados da segunda série de simulagées o processo de otimizacdo prossegue
mediante a realizacdo de um planeamento fatorial completo, do tipo 2. Considerando os quatro
fatores significativos da série anterior, recorreu-se a um fatorial 2*, cuja matriz de planeamento é

apresentada na Tabela A.13.

Tabela A.13 — Matriz de planeamento do fatorial completo 24 para a terceira série de simulagées da unidade de

SMB Varicol
Simulagéo F?z;greérg (03 D E F
1 1) - - - -
2 c + - - -
3 d - + - -
4 cd + + - -
5 e - - + -
6 ce + - + -
7 de - + + -
8 cde + + + -
9 f - - - +
10 cf + - - +
11 df - + - +
12 cdf + + - +
13 ef - - + +
14 cef + - + +
15 def - + + +
16 cdef + + + +

Tendo em conta a inversado do sentido de melhoria dos fatores C e E, considerou-se o melhor nivel da
série anterior como um nivel intermédio, sendo realizada uma variacdo idéntica a das séries
anteriores de modo a se obterem os niveis alto e baixo destes fatores, Tabela A.14. Para o fator D
considerou-se a reducao do seu valor, correspondendo o nivel baixo da série anterior ao nivel alto da
presente série. Relativamente ao fator F, foi considerado um aumento do seu valor, sendo que o nivel
alto da série anterior corresponde ao nivel baixo da nova série. A amplitude da variagdo, em ambos

0s casos, foi idéntica a usada nas anteriores séries de simulacgdes.
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Tabela A.14 — Niveis das varidveis de otimizagdo na terceira série de simulages da unidade de SMB Varicol

Melhor nivel na

Fator Variavel 20 série de simulacdes Nivel Baixo (-) Nivel Alto (+)
c Qp (107 m¥s) 2,26 2,15 2,38
D Qg (107 m¥s) 1,48 1,34 1,48
E Qv (107 m¥s) 3,80 3,61 4,00
F t* (s) 229,78 229,78 253,97

Apés realizacdo das simulacfes indicadas na Tabela A.13, considerando os niveis presentes na
Tabela A.14, verificou-se que os resultados obtidos ndo eram satisfatorios, uma vez que néo se
obtiveram melhores valores de produtividade em qualquer uma das simulacbes realizadas,
relativamente a série de simulagdes anterior. Desta forma, o processo de otimizacdo recorrendo ao

planeamento experimental considerou-se concluido.
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