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RESUMO

A producdo de biodiesel tem gerado excesso do bioglicerol (10% da massa de
biodiesel, aprox.), sendo muitas vezes considerado residuo industrial, 0 que na economia
circular é uma oportunidade para usa-lo com matéria-prima. Além das questdes de riscos
ambientais do bioglicerol e do incentivo politico para producdo do biodiesel, existe um
“potencial ndo explorado” de negdcio. A producdo de compostos a partir de sua oxidacéo
catalitica produz derivados alfa-hidroxiacidos (AHA) de significantes valores agregados.
Porém, a etapa que envolve suas purificacGes (downstreaming) merece atencdo especial visto
que tradicionais métodos (e.g., extracdo, filtracdo, cristalizacdo, etc) ndo séo suficientes para
separar alguns destes produtos, como os acidos Glicérico (GCA) e Tartronico (TTA). Para
superar esse desafio, 0 desenho da operacdo de purificacdo em escala industrial, continua e
economicamente potencial dos GCA e TTA foi 0 objetivo global dessa tese. Especificamente,
para a purificacdo desses compostos, esse trabalho buscou selecionar o adsorvente que fosse
ideal para separacdo dos compostos e produzido em escala industrial, definir as condicGes de
operacdo numa unidade de leito mével simulado (LMS), desenvolver um modelo matemaético
descritivo do processo experimental e, finalmente, validar o modelo numa operagao real. Uma
etapa de screening foi realizada para escolher a fase estacionéria, usando-se trés diferentes
resinas de troca ibnica de poli-estireno-divinil-benzeno na forma idnica (Dowex® 50wx-8,
Dowex® 50wx-4, Dowex® 50wx-2). As resinas foram testadas via experimentos de equilibrio
de adsorgéo e de dindmica em coluna de leito fixo com amostras monocomponente e com
misturas binarias. Os experimentos foram descritos por um modelo de fluxo dispersivo axial
com a aproximacdo da forca motriz linear. A resina Dowex® 50WX-2 apresentou a maior
capacidade de adsor¢do (q* Gca, 109 L-17) = 7,5 g L™ e g* (r7A, [10g L-17) = 5,7 g L), assim como
0 maior nimero de pratos teoricos (Npegca = 94 € Nyerra = 90). Para confirmar essa
prerrogativa numa unidade de LMS, as regides de separacdo para todas as trés resinas foram
avaliadas com base na teoria do triangulo. A pureza nas correntes de rafinado e de extrato
foram de 80% e 100%, enquanto as produtividades de TTA e GCA foram de 78 g L' e 115 g
L1 de adsorvente por dia, respectivamente, considerando que apenas 0,50 L de eluente foram

necessarios por grama de produto.

Palavras-Chave: Acido Glicérico. Acido Tartronico. Separacéo. Purificacdo. Cromatografia.

Leito Mével Simulado.



ABSTRACT

The production of biodiesel has generated excess of bio-glycerol (10% of the mass of
biodiesel, approx.) being often considered industrial waste, which in the circular economy is
an opportunity to use it as raw material. In addition to the environmental risk issues of
bioglycerol and the political incentive for biodiesel production, there is a non-exploited
potential of business. The production of compounds through its catalytic oxidation produce
alpha-hydroxy acids (AHA) of significant added values. However, the step involving its
purification (downstreaming) deserves special attention since traditional methods (e.g.,
extraction, filtration, crystallization, etc.) are not sufficient to separate some of these products,
such as Glyceric acid (GCA) and Tartronic acid (TTA). To overcome this challenge, the
design of the industrial, continuous and economically potential purification operation of GCA
and TTA was the overall objective of this thesis. Specifically, for the purification of these
compounds, this work sought to select the adsorbent that is ideal for separation of compounds
and produced on industrial scale, to define the operating conditions in a simulated moving bed
unit (LMS), to develop a mathematical model descriptive of the experimental process and,
finally, to validate the model in a real operation. A screening step was carried out to select the
stationary phase using three different polystyrene-divinyl-benzene ion exchange resins in the
ionic form (Dowex® 50wx-8, Dowex® 50wx-4, Dowex® 50wx-2). The resins were tested
through adsorption and dynamics equilibrium experiments in fixed bed columns with single
component samples and binary mixtures. The experiments were described by an axial
dispersive flow model with the approximation of linear driving force. The Dowex® 50WX-2
resin presented the higher adsorption capacity (q* cca, pogL-1) = 7,5 g LY e ¢* (rra, p1og L-1p) =
5,7 g L), as well as the greater number of theorical plates (Npegea = 94 € Nyprra = 90).
To confirm this prerogative in an LMS unit, the regions of separation for all three resins were
evaluated based on the theory of the triangle. The purity in the raffinate and extract streams
were 80% and 100%, while the productivity of TTA and GCA were 78 g L™t and 115 g L of
adsorbent per day, respectively, whereas only 0.50 L of eluent were required per gram of

product gram.

Keywords: Glyceric Acid. Tartronic Acid. Separation. Purification. Chromatography.
Simulated Movind Bed.
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Fluxo volumétrico da corrente de reciclo

Fluxo volumétrico do solido

Fluxo volumétrico da corrente do extrato

Fluxo volumétrico nas se¢bes j (I, I, 1l or

V)



q: Concentracdo meédia adsorvida na fase solida

q" Capacidade de Adsorcao

q; Concentracdo do composto i na fase solida em equilibrio com C;
Qa,j Concentracédo na fase solida do composto A na seg&o j

s, Concentragédo na fase solida do composto B na se¢éo j

Qik Concentracdo da média adsorvida na fase sélida das espécies i na
coluna

Qi Concentracdo adsorvida na fase solida em equilibrio com C;,
RER Recuperacdo do Rafinado

RE Recupercao de Extrato

R, Raio médio das particulas do adsorvente

t Tempo (min)

t* Tempo de troca (min)

t, Tempo de Residéncia Médio (min)

Uy Velocidade intersticial do fluido na k"¢ coluna do LMS

Up Velocidade intersticial da alimentacao

U; Velocidade intersticial na segdo |

Uy Velocidade intersticial na secéo Il

Uypp Velocidade intersticial na secéo 11l

Uy Velocidade intersticial na se¢do IV

u; Velocidade Intersticial do liquido no LMS

Ug Velocidade Intersticial do sélido no LMV

u Velocidade de Escoamento ou Velocidade Intersticial do Liquido (m
s

V. Volume de uma coluna do LMS

z Coordenada axial

Letras Gregas

o Seletividade

B Margem de seguranca no design do LMS
€ Volume de vazio

ML Microlitro

Y Parametro de adimensionalizacdo proposto por Ruthven e Ching
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1. INTRODUCAO

Inserido na area de investigacdo que envolve fontes alternativas de energia, o presente
desenvolvimento se justifica por aportar contribuicdo a viabilidade técnico-econémica da
producdo de biocombustivel renovavel. Posicionado na etapa de valorizagdo do coproduto
bioglicerol da geracdo do biodiesel, buscou-se nesta pesquisa evidenciar o processo de
separacdo e purificacdo de seus derivados acidos, oriundos da funcionalizacéo catalitica por
oxidacdo. Por esta via colocou-se a possibilidade de producdo de alfa-hidréxiacidos (AHA)

em escala industrial.

O biodiesel € geralmente produzido através de uma conhecida reacdo de
transesterificacdo, onde um alcool e ésteres (usualmente com cadeias carbdnicas longas) sdo
obtidos de glicerideos e outro alcool (SELVARAJ et al., 2016; SKORUPSKAITE et al.,
2016). Esse processo pode também ser chamados de alcodlise (ou metandlise, se 0 metanol
for usado). Se triacilglicerideos forem utilizados como reagentes, além do biodiesel sera
produzido o bioglicerol, que representa de 10 a 20% da massa de biodiesel (PAGLIARO et
al., 2007; QUISPE et al., 2013; ARDI et al., 2015). Um dos problemas na industria do
biodiesel/bioglicerol é que o prego tanto do bioglicerol bruto como do refinado caiu por um
fator de 10 vezes entre os anos de 2000 e 2010, (SABOURIN-PROVOST; HALLENBECK,
2009) devido ao aumento da producdo do biodiesel em todo o mundo (MCCOQY, 2006;
QUISPE et al., 2013).

Antes da chamada expansédo da producdo do biodiesel, o bioglicerol refinado (99.5%
Kosher grade) alcancou patamares de 4,00 U$/kg em 2000. Porém, no ano de 2007, 0 prego
do bioglicerol refinado era por volta dos 0,66 U$/kg nos Estados Unidos da América (EUA).
Por consequéncia, o preco do bioglicerol bruto reduziu de 0,55 U$/kg para 0,11 U$/kg
(KERR et al., 2007). Finalmente em 2010, enquanto o preco do bioglicerol refinado chegou a
0,45 U$/kg, o bruto se tornou um produto sem valor econémico, sendo utilizado
principalmente como combustivel de baixo teor de energia ou para alimentacdo do gado
(CIRIMINNA et al., 2014). Ja no comego de 2012, 0 preco comegou a se recuperar. Nos EUA
0 preco do bioglicerol vegetal girou em torno de 0,84 U$/kg a 1,01 U$/kg (TAYLOR, 2012) e
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de 0,70 U$/kg a 0,78 U$/kg na Asia (LEI, 2012). E na metade de 2014, o bioglicerol padrio
farmacéutico nos EUA podia ser comprado a 0,90 U$/kg, enquanto que o bruto (com 80% de
pureza) era comercializado a 0,24 U$/kg (INC., 2016).

A estratégia de conversdo do glicerol ou bioglicerol em outros produtos de interesse
comercial devera em primeira instancia garantir a sua propria valorizagdo, tanto como matéria
bruta quanto como subproduto refinado e ajudara ainda a melhorar a viabilidade econémica
do tronco principal da cadeia industrial do biodiesel (YANG et al., 2012). A oxidacgdo
catalitica do bioglicerol, nesse sentido, é capaz de produzir uma variedade de produtos de
interesse para as industrias farmacéuticas e de quimica fina, tais como os acidos Glicérico
(GCA) e Tartrénico (TTA) (FAN et al., 2010; KONG et al., 2016). Estes compostos sdo
produzidos a partir de uma matéria-prima de baixo custo (< 1,0 U$/kg) e sdo comercializados

em valores significativamente superiores (>10% — 10* U$/kg).

O processamento catalitico da oxidagdo do bioglicerol soltvel tem sido estudado pelo
Laboratorio de Processos Cataliticos (LPC) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE)
através de aplicacBes de catalisadores de platina, ouro, bismuto e paladio, preparados
previamente (BRAINER et al., 2014). Onde avaliacGes e otimizacGes cinético-operacionais
baseadas em resultados originados de experiéncias em reator descontinuo do tipo de leito de
lama tém garantido quantificacdes da operacionalidade destes processos. Os produtos acidos
gerados formam uma mistura complexa que inclui adicionalmente residuais do reagente nao
convertido. Assim, de modo a se possibilitar aplicacdes dos &cidos derivados purificacdes sao
necessarias, as quais ainda ndo estdo disponiveis como tecnologias, o0 que justifica seus
desenvolvimentos. Resultados provenientes permitirdo tornar todo o ciclo da cadeia produtiva

do biodiesel mais favoravel dos pontos de vista econémico, social e ambiental.

As etapas de tratamento dos produtos gerados em processamentos quimicos,
denominados “downstreaming”, tem relevante destaque nesse ponto vista e podem representar
até 60% dos custos de um processo industrial (X1U; ZENG, 2008). Nos casos dos compostos
alvo deste trabalho de doutorado, os tradicionais métodos de purificagdo como cristalizag&o,

filtracdo, destilacdo a vacuo ou extracdo ndo sao aplicaveis.



22

Na linha de solucdo dentro do cenério apresentado, a aplicacdo de uma promissora
tecnologia que vem sendo desenvolvida nos ultimos 25 anos nas industrias farmacéuticas e de
quimica fina, mostra-se como uma alternativa para a purificacao industrial e econdmica destes
compostos. A cromatografia por Leito Movel Simulado, LMS, se caracteriza para tal fim,
constituindo como potencial tecnologia de purificagédo e separacdo dos AHA derivados do
bioglicerol, objetos desta tese.

Além dos fatores da questdo ambiental e da clara oportunidade de negocios em
produzir compostos de valor agregado a partir do bioglicerol, tem sido politica de Estado em
todo o Mundo o incentivo a producdo do biodiesel. No Brasil, o teor de biodiesel no diesel
passara dos atuais 7% para 8% até 2017, 9%, até 2018 e 10%, até 2019 (BRASIL, 2016).
ProjecOes para 0s anos seguintes sugerem 15% e 20% até 2025 e 2030, respectivamente.
Assim, a producdo nacional de quase 4 bilhdes de litros/ano pode chegar a 18 bilhdes em
2030 (ANP — AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, 2016). No mundo as perspectivas de
crescimento também acompanham essa tendéncia e até 2020 deverdo ser produzidos mais de
40 bilhdes de litros de biodiesel (ANDRE CREMONEZ et al., 2015). Esse cenario de
expansdo e crescimento do biodiesel gera o aumento concomitante da producdo do
bioglicerol.

Ciente da oportunidade mercadoldgica na cadeia produtiva do biodiesel, das questfes
ambientais e da propria politica de incentivo & producdo, o Brasil ainda possui demanda de
expertise em pesquisa e desenvolvimento (P&D) na geracdo de produtos a partir do
bioglicerol. Cerca das 80 usinas de biodiesel em operagdo no pais (ANP — AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO, 2016) sdo especializadas apenas no refino do produto
comercial (glicerina). Ndo destacando-se na geragdo de produtos de alto valor comercial a

partir da glicerina ou do bioglicerol.

A tecnologia foco deste trabalho, o LMS, € utilizada por empresas como Chiral
Technologies (EUA — Estados Unidos da América), Carbogen (Suica), Sigma-Aldrich
(EUAa), Novasep (Franca), Novartis (Suica), Bayer (Alemanha) e Pharmacia (Suécia),
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empenhadas na investigacdo e no desenvolvimento de processos de separagdo para
purificacdo. Adicionalmente, AMPAC Fine Chemicals (EUA), Universal Pharma
Technologies (EUA), UCB Pharma (Bélgica), Daicel Chemical (Japdo), Finorga (Franga) e
SAFC Pharma (Irlanda e Suica) sdo exemplos de companhias operando unidades de LMS em
larga escala. A partir da academia, destaque relacionados as pesquisas com base na tecnologia
do LMS incluem os resultados de GOMES; RODRIGUES (2012); FARIA et al. (2013);
GONCALVES; RODRIGUES (2014); RODRIGUES et al. (2015a); CONSTANTINO et al.
(2016), da Universidade do Porto (Laboratorio de Separacdo e Reacdo em Engenharia -
LSRE).

Recorrente a técnica de Leito M&vel Simulado para purificacdo continua de alfa-
hidroxiacidos obtidos da oxidacdo catalitica do bioglicerol, procurou-se no presente trabalho

de pesquisa de modo especifico atingir os seguintes objetivos:

1. Selecionar o adsorvente que seja ideal para separacdo dos compostos e produzido em

escala industrial;

2. Estabelecer e determinar o equilibrio de adsorcdo em leito fixo operando sob escala
preparativa, tanto para os compostos individuais, acidos Glicérico (GCA) e Tartrénico

(TTA), como para a sua mistura binaria;

3. Estabelecer os parametros da operacdo de purificacdo dos acidos em uma unidade de
LMS eg;

4. Desenvolver e validar experimentalmente um modelo matematico representativo do

processo de separacdo dos acidos em LMS.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. AORIGEM DA CROMATOGRAFIA

Em geral, a comunidade cientifica associa Tswett como o criador da cromatografia
(FLANAGAN et al., 2008; WILSON; POOLE, 2009; GERONTAS, 2014; HANAI, 2014;
WELDON, 2014). Porém, apesar de ser um dos primeiros nos estudos dos processos de
adsorcdo, outros pesquisadores ja haviam se dedicado ao tema anteriormente. Desde 1834,
F.F. Runge ja estudava métodos que envolviam separacdo em papel (BUSSEMAS et al.,
1994), mas sem intencdo de separar substancias e sim de exemplificar reacfes (RUNGE,
1850; 1855). Talvez o comeco da cromatografia tenha sido com os trabalhos de C.F.
Schonbein (SCHOENBEIN, 1861) e F. Goppelscroder (GOPPELSCRODER, 1861) que
fizeram separacdes em tiras de papel onde o desenvolvimento era ascendente (Figura 1). E
assim deduziram que o fendmeno acontecia por “acao capilar”, similar ao que acontece com a

seiva das arvores.

Figura 1 - llustracdo retirada de (COLLINS, 2009) mostrando o sistema utilizado por Schénbein e por
Goppelscrider, para separacfes em papel.

-
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Outros experimentos de separacdo de substancias, pela passagem de um liquido num
solido disposto em uma coluna séo atribuidos primeiramente a Reed, em 1893 (REED, 1893).
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Enquanto que Day, nos EUA (DAY, 1897) e mais tarde Engler e Albrecht, na Alemanha
(ENGLER; ALBRECHT, 1901) utilizaram colunas para separacao de fragdes de petroéleo.

Porém, foi o russo botanico Michael Semenovich Tswett o primeiro a identificar a
adsor¢cdo como mecanismo de separacdo do seu processo tecnolégico (TSWETT, 1903),
sendo também ele a primeira pessoa que utilizou na literatura cientifica a palavra
cromatografia (TSWETT, 1906b; a). Assim, do inicio do século 20 até os dias atuais, em um
pouco mais de 100 anos, diversas formas de cromatografia foram desenvolvidas, como a
Cromatografia em Papel, Cromatografia em Camada Delgada, Cromatografia de Fluido Super

Critico, Cromatografia Gasosa, entre outras.

Seguindo o avango tecnoldgico da &area, uma das técnicas mais recentes para
separacOes de compostos para as industrias farmacéuticas e de quimica fina tem cerca de 25
anos apenas, a Cromatografia em Contracorrente. E, atualmente ¢é a técnica mais utilizada
mundialmente para purificar a nivel industrial compostos de alto valor agregado e que ndo séo

separados pelas demais tradicionais metodologias.

2.2. O CONCEITO DE CROMATOGRAFIA

Cromatografia vem do grego: “chroma” (ypopo) significa cor e “graphein” (ypagew ),
grafia. E um termo utilizado para descrever métodos de separacdo entre compostos através
das suas distribui¢cdes em duas fases. Uma fase chamada de “modvel” e outra de “estacionaria”
(ETTRE, 1993). Essa distribuicdo leva em consideracdo fatores fisicos e quimicos de cada
substancia a ser separada de uma dada mistura, de tal maneira que suas diferengas intrinsecas

permitem isolar os compostos dentre si.

A técnica de cromatografia € normalmente dividida em analitica ou preparativa. A
primeira necessita de pequenas quantidades dos compostos e tem o objetivo de identificar
gualitativamente as substancias de uma mistura e até de mensurar as quantidades relativas dos
compostos na composicdo. A segunda € utilizada para separar compostos para serem usados

posteriormente, de maneira que atua com forma de purificacdo, e pode ser utilizada para
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separar desde pequenas até grandes quantidades de substancias. A técnica ainda pode ser

classificada segundo:

O estado fisico das duas fases: Cromatografia Gés-Liquido (CGL), Cromatografia
Gas-Sdlido (CGS), Cromatografia Liquido-Liquido (CLL) ou Cromatografia Liquido-
Sélido (CLS);

0 estado fisico da fase mdvel: Cromatografia Gasosa (CG) ou Cromatografia Liquida
(CL);

a presenca de pressdo de entrada: Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

ou Cromatografia de Fluido Supercritico (CFS) ou;

ao mecanismo de separacdo: Cromatografia por Adsorcdo, Cromatografia por
Particdo, Cromatografia por Troca-l16nica, Cromatografia por Excluséo,

Cromatografia por Fase Reversa ou Cromatografia por Afinidade.

2.3. ANALISE DE PROCESSOS CROMATOGRAFICOS:

Um dos parametros mais importantes para a completa analise do comportamento

hidrodinamico de um leito e para o desenvolvimento de sistemas de cromatografia € a

Distribuicdo dos Tempos de Residéncia (DTR) ou a curva de distribui¢do de idade de saida
(LEVENSPIEL; LEVENSPIEL, 1972; FOGLER, 1999). J& para se realizar uma analise
qualitativa de um cromatograma, ou seja da capacidade de separacdo, um conjunto de

parametros sao usualmente utilizados, como: resolucdo, capacidade de retencdo, seletividade,

nameros de pratos tedricos, altura equivalente a um prato teérico, etc (LIMA et al., 2010;
BOCIAN et al., 2016; GUILLARME; VEUTHEY, 2016). Especialmente, para a analise da

fase estaciondria trés parametros sdo importantes, a Seletividade (a), a Capacidade de

Adsorgao (q*) e NUmero de pratos teoricos (N,;).
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2.3.1. Distribuicdo dos tempos de residéncia (DTR)

Para se averiguar a DTR é utilizado uma substancia chamada tragador. Em geral, 0
tracador ndo é volatil, ndo reage, nem é adsorvido pelo leito e também ndo altera as
propriedades do liquido, como densidade, viscosidade e temperatura. Nos experimentos com
tracador se objetiva obter a concentracdo do tracador na saida do leito, em funcdo do tempo
transcorrido desde o inicio da aplicacdo. Sob condic¢des de escoamento permanente, o tracador
pode ser injetado pelo Método de Pulso ou pelo Método de Degrau (Figura 2). No primeiro,
injeta-se um volume pequeno do tragador, em um intervalo de tempo curto e mede-se a sua
concentracdo na saida. No segundo, se alimenta a coluna continuamente com o tracador e

mede-se a sua concentracao na saida.

Figura 2 - Injecdo de tracador por Pulso e Degrau.

Método por Pulso Método por Degrau

— <), no tragad
| ¢ y 3
| >0, adigiio continua do tragador
|
L

[ : 5
C
t

0

C

Q
0 t

Fonte: Lima Filho (1996)

Para analises da resposta de experimentos de pulso ou degrau, alguns métodos podem
ser usados (LEVENSPIEL; LEVENSPIEL, 1972; FOGLER, 1999), como o ajuste da curva
no dominio do tempo, o ajuste da curva no dominio de Laplace ou 0 método dos momentos.
Sendo este Gltimo bastante utilizado na literatura e capaz de fornecer duas informacoes

importante para a DTR: o tempo médio de residéncia e a variacdo em relacéo a este tempo.
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2.3.1.1. Obtencdo da DTR por pulso

Quando se faz a injecdo tipo pulso a entrada de uma coluna ou leito a resposta do
sistema a este sinal é denominada curva C. Sendo E(t), distribuicdo de idade do fluido a saida
da coluna ou DTR, uma normalizacdo da curva C, dada por (LEVENSPIEL; LEVENSPIEL,
1972):

E@) = 22 2.1

Sendo C(t) a concentracdo no instante t e A a integral de &rea sob a curva, dada pela

equacéo:
A= [ cadt 2.2
Assim:
E®) = Lou= ¥ CcAt 2.3

[cat

Como a fracdo de todo o material que residiu no reator entre os tempos 0 e oo é 1,

também usualmente é definido:

J, E@®dt=1 2.4

A principal dificuldade na técnica é obter um pulso razoavel na entrada do reator. O
tempo de injecdo deve ser bem mais curto que os tempos de residéncias nas diversas partes do

reator. E deve ter uma dispersao desprezivel entre o ponto de injecéo e a entrada do reator. Se
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essas condicOes sdo preenchidas, essa técnica apresenta-se como simples e direta na obtengéo

da DTR (ou RTD em inglés, residence time distribuition).

2.3.1.2. Obtencdo da DTR por Degrau

Assim como a funcdo da DTR, E(t), pode ser calculada a partir de experimentos de
pulso, a distribuicdo cumulativa F(t) pode ser obtida a partir de experimentos de degrau.

Num experimento de degrau:

Cot) = tt2<(;) (Co)constantoe] =
Entdo, na saida:
Cs = Co J E(t)dt 2.6
Dividindo por Cy:
5], = 0800
Em outras palavras:
Fracdo do efluente que residiu no reator 2.9

F(t) = [

por menos do que tempo t
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Portanto, basta diferenciar a ultima expresséo 2.8 para obter a fungdo da DTR:

EO=%|2] = 2lF©] 210

degrau

O experimento de degrau é usualmente mais facil de conduzir do que o de pulso e néo
necessita que seja conhecida a quantidade de tracador na alimentacdo durante o experimento.
Ha porém trés desvantagens: as vezes é dificil manter constante a concentracdo do tracador na
alimentacdo; a obtencdo da DTR por experimento de degrau, por envolver a derivacdo de
dados, pode levar a erros maiores; e por fim, sdo necessarias grandes quantidades de tracador,

0 que pode ser um problema especial se o tracador for caro.

2.3.1.3. Momentos da DTR

Para a caracterizacdo da DTR um dos fatores mais importantes é a localizacdo da
distribuicdo, também chamado de valor médio ou centroide da distribuigdo. Assim, para uma
curva C X t, a média dos tempos de residéncia ou o tempo de residéncia médio, t,., associado

a DTR é definido como:

- _ Jprcdr w2 ticAy 211
T et T T IR, Gt

Quando utilizado com a distribuicdo normalizada:

= [ E(®)dt ou= —Zij;t;'f' = N2 tE; At 2.12

i=1"1
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Outro aspecto importante é o efeito da dispersdo na DTR, sendo conhecida como
variancia (62). Esta expressa quantitativamente o espalhamento da distribuicio, através da

definicao:

[e]
2 _ Joticat - o o 3R it 2 2.13

0= ———— 1., ou =
Iy cat; " Yio, Cilt; T

Quando utilizada com a distribuicdo normalizada:

T t7E; 2.14

YE;

o2 = [t?Edt— E° = — §° = Yt?EAt — T,

Vale destacar que considerando o modelo de fluxo pistdo de um fluido, a disperséo é

descrita matematicamente pela equacéo diferencial analoga a Lei de Fick:

ac _ a%c 2.15
oc = Doz

Sendo D, o coeficiente de dispersdo axial, que caracteriza o grau de mistura durante o

escoamento. Adimensionalizando através de,

_ (ut+x) 2.16

Tem-se:

ac (&)az_c ac 2.17

90— \ur)azz oz
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Sendo o parametro u, a velocidade de escoamento e L, o comprimento do reator. O
A D f P
parametro u—z corresponde ao inverso do ndmero de Peclet (Pe), e se tender a zero, a

dispersdo é desprezivel tendendo a regime de fluxo pistdo. Ja se o valor tender a infinito, a

dispersdo é grande e caracteriza um regime de mistura completa.
2.3.2. Seletividade (a)

A seletividade é definida pelo quociente da constante de adsor¢do do composto mais

. . K . .
retido pelo composto menos retido: a = K—A Assim, nos fornece o quanto um composto elui
B

em relagéo ao outro.
2.3.3. Capacidade de adsorcéo (q*)

A capacidade de adsorcao refere-se a quantidade de um composto (i) adsorvido pela

massa seca do adsorvente, quando em equilibrio com a concentragdo na fase liquida (Ceq)

desse composto: g~ (Co) = K; = Cpq . Sendo, K; aconstante de adsorgdo para 0 composto i.

2.3.4. Numero de pratos teoricos (N,,)

O numero de pratos tedricos (LIMA et al., 2010) define que uma coluna
cromatografica possui uma divisdo imaginaria de secGes chamadas de pratos. Onde, a
particdo do soluto entre a fase movel e a fase estacionaria alcanca rapidamente o equilibrio

antes do soluto se mover para 0 proximo prato. Em outras palavras, € uma medida da

2
i A s ~ 4D
eficiéncia da coluna e pode ser calculado pela expressdo: N, = (L—pr) . Sendo, Dr

(Distancia de Retencdo), a distancia, no cromatograma impresso, entre o ponto registrado no
momento da inje¢do e o ponto correspondente ao pico da curva no cromatograma e L,, a

largura do pico na base.
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2.4. A CROMATOGRAFIA CONTRACORRENTE

A Cromatografia em Contracorrente €, na verdade, um melhoramento da
Cromatografia em Coluna. Em 1941, Martin e Synge (MARTIN; SYNGE, 1941) publicaram
um trabalho sobre Cromatografia Liquido-Liquido, onde j& relatavam que seriam necessarias
particulas pequenas para a coluna e o uso de pressao para a fase movel a fim de se obter um
procedimento mais rapido. Ap6s Hamilton, Bogue e Anderson (HAMILTON; ANDERSON,
1959; HAMILTON et al., 1960) publicarem o uso da CLAE na separacdo de aminoacidos, a
técnica passou a ser foco de desenvolvimento pela comunidade cientifica (HALASZ;
HORVATH, 1963; HUBER; HULSMAN, 1967; KIRKLAND, 1968).

A CLAE, que por sua vez, é uma Cromatografia Liquida em coluna que utiliza uma
bomba para injetar a fase movel acelerando o processo, comecou a se desenvolver na medida
que avancos foram obtidos na tecnologia da fase estacionaria. 1sso incluiu ndo somente o
tamanho das particulas, mas o melhoramento de suas propriedades, como quando foram
introduzidos os adsorventes de poli-estireno-divinil-benzeno (PS-DVB). O que permitiu, por
exemplo, Horvath, Preiss e Lipsky separarem nucleotideos devido as caracteristicas de troca
ibnica do leito (HORVATH et al., 1967). Com a melhoria dos parametros relacionados a
coluna, incrementos nos sistemas de bombeamento e seus controles (fluxémetros, softwares,
etc.) e nos sistemas de deteccdo, os fabricantes de equipamentos (DOW, BASF, NOVASEP)

comecaram a desenvolver novos sistemas de CLAE.

Um dos primeiros equipamentos para separagéo por Cromatografia em Contracorrente
era dificil de transportar, operar, tinha aplicacdo limitada e o processo era lento (CRAIG;
POST, 1949) (Figura 3a). Anos mais tarde, novos arranjos foram desenvolvidos e tiveram
uma aceitacdo melhor, como o trabalho realizado por Ito e Baumann (ITO; BOWMAN, 1970)
(Figura 3b).
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Figura 3 - (a) Equipamento idealizado por (CRAIG; POST, 1949) e (b) processo contracorrente
concebido por (ITO; BOWMAN, 1970).
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Da metade até o final do século 20, as técnicas para separacdo por Cromatografia em
Contracorrente se desenvolveram numa grande variedade de possibilidades e aplica¢des, com
destaque para Cromatografia Contracorrente de Goticulas (DCCC, do inglés Droplet
Countercurrent Chromatograph), Cromatografia Contracorrente de Rotacdo Locular (RLCC,
do inglés Rotation Locular Counter-Current Chromatography), Cromatografia
Contracorrente Centrifuga de Particdo (CPC) e a Cromatografia Contracorrente em Coluna

com Leito Mdvel, ou simplesmente Leito Mével Verdadeiro (LMV).

2.4.1. A cromatografia por leito mével verdadeiro (LMV)

Na Cromatografia em Coluna, uma mistura (A e B), liquida ou gasosa, é injetada
numa coluna, devidamente empacotada com o adsorvente apropriado. A fase mével é em
seguida injetada e os compostos da mistura se distribuem no leito, em fungdo de suas
afinidades entre as fases movel e a estacionaria. O composto que no balango da adsorcao tem
mais afinidade pelo adsorvente, demora mais para sair da coluna, sendo chamado de extrato
(composto A). O composto, por sua vez, que no balanco da adsor¢do tem menos afinidade
pelo adsorvente, demora menos para sair da coluna, sendo chamado de rafinado (composto
B). Ao se adicionar um detector na saida do sistema é possivel se obter o cromatograma que
apresenta 0 comportamento das misturas dentro da coluna, o que pode ser observado na
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Figura 4, retirada de RODRIGUES et al. (2015a). O resultado permite tambeém separar 0s

compostos ao se coletar as fragdes individuais dos mesmaos.

Figura 4 - Eluicdo cromatografica de uma mistura A e B numa coluna (acima) e exemplo de
cromatograma da eluicgdo realizada (abaixo).

Feed
A+B
i) A}ﬁ B ) Detector
Desorbent ColumJn : C -

Clis
A

ty bty b t

Fonte: llustracdo retirada de (RODRIGUES et al., 2015a).

O procedimento (injecdo de mistura, injecdo do eluente, deteccdo e coleta dos
compostos) pode ser entdo repetido, o que chamamos na industria de batelada (do inglés,
batch). Porém, de forma geral os processos de batelada sdo onerosos, por ser necessario
preparar o sistema a cada batelada, pelo maior consumo de eluente e mesmo pelo desgaste dos
componentes funcionando intermitentemente. Além disso, no caso da escala industrial as
quantidades dos compostos a serem separados € usualmente grande. E quando isso ocorre a

resolucdo, isto é, a separacdo dos compostos é ainda mais dificil (Figura 5):

Figura 5. Cromatograma hipotético de uma mistura de alta concentragao.

------ Composto B
i i / \ =« « Composto A
zg T I '.
- Do
C .. ..
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Tempo

Fonte: Elaborado pelo autor
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Apesar de ser possivel aumentar a escala, ou seja, aumentar a quantidade de
adsorvente e o tamanho do equipamento para melhorar a separacgdo, iSso onera a operacao e
ainda ndo contorna o problema da operacdo intermitente. A fim de resolver o primeiro
imbroglio a Cromatografia em Contracorrente com deslocamento real da fase solida, pode ser

suficiente. O entendimento completo desta operacdo pode ser alcancado atraves da Figura 6.

Figura 6 - llustracdo da operagdo de um Sistema de Leito Mével Verdadeiro.

Fonte: baseada no exemplo de RODRIGUES et al. (2015a).

Agora imaginam-se as mesmas duas substancias A e B da Figura 5 anterior, sendo a
primeira ilustrada pelo Megalobulimus sp, ou Caramujo Gigante Brasileiro, e a segunda pela
Panthera onca, ou Onga Pintada (o maior felino do Brasil), disputando uma corrida numa
esteira rolante. Se a esteira se move a uma dada velocidade (seta de cor cinza) menor que a
velocidade do Caramujo, os dois corredores saem a direita (Figura 6a). Se a esteira se move a
uma dada velocidade maior que a velocidade da Onca Pintada, os dois corredores saem a
esquerda (Figura 6b). Porem, hd uma velocidade de esteira, mais rapida que o Caramujo e
mais lenta do que a Onga Pintada, a qual permite que o primeiro saia a esquerda e a segunda a
direita (Figura 6c).
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A Cromatografia por Leito Movel Verdadeiro é uma Cromatografia em Coluna
(Liquida ou Gasosa) onde a fase estacionéria de fato (ou, verdadeiramente) se move em
sentido contrario a fase mével. Essa forma de operacdo permite uma maior transferéncia de
massa, maior eficiéncia e maior produtividade, aliada a regeneracdo do adsorvente, com

consumo reduzido de eluente, em relacdo ao processo tradicional.

Voltando a tratar de duas substancias, seja uma ou mesmo as duas de interesse
industrial, um equipamento hipotético de LMV ¢é capaz de alimentar o sistema acima
continuamente no centro “da esteira rolante”. Assim, a operagdo pode ser continua ¢ a
resolucdo (a separacdo), dos compostos pode ser maxima. Apesar dessas melhorias, 0s
equipamentos de Leito Movel Verdadeiro apresentam novas problematicas, como: o desgaste
das tubulacdes e conexdes, a decomposicdo mecanica do adsorvente e a dificuldade da

manutencdo do fluxo do solido.

2.4.2. A cromatografia por leito movel simulado (LMS)

Em 1961, o escritério americano de patentes publicou um trabalho onde Broughton e
Gerhold (BROUGHTON; GERHOLD, 1961) descrevem 0 primeiro equipamento e processo
de Leito Mdvel Simulado. O sistema contornava os problemas inerentes do deslocamento real
do sélido ao dispor uma sequéncia de colunas de leito fixo em série, alternando as correntes
de saida e entrada das colunas, no sentido do fluxo e de tempos e tempos, 0 que gerava um

movimento (aparente ou simulado) da fase estacionaria em relacdo a fase liquida.

Comumente, um LMV ou um LMS possui duas correntes de entrada, alimentacdo e
eluente, e duas correntes de saida, extrato e rafinado. Essas correntes dividem a unidade em
quatro sec¢des, cada uma responsavel por uma funcédo diferente. Na sec¢do I, 0 composto mais
retido deve mover-se com o liquido para ser coletado na saida de extrato e regenerar o
adsorvente. J& na secdo IV, o composto menos retido deve mover-se com o solido para ser
coletado na saida de rafinado e regenerar o eluente. Em ambas as secdes Il e 111, 0 composto
mais retido deve mover-se com o sélido para ser coletado na saida de extrato e 0 composto

menos retido deve mover-se com o liquido para ser coletado na saida de rafinado.
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Na Figura 7, é possivel ver que na Secdo | o composto mais retido se move para cima,
em ambas as sec¢des Il e 111 o mais retido move-se para baixo e 0 menos retido para cima, e
finalmente na secéo 1V o fluxo da substancia menos retida a move para baixo. Numa operagéo
tradicional de LMS, as correntes de entrada e saida movem-se para a coluna seguinte,
seguindo a direcdo do fluxo do eluente, em intervalos regulares chamados tempos de troca
(switching time), t*. Ou seja, em intervalos de tempos definidos no design do projeto, o
sistema avanca em uma coluna todas as correntes (de entrada e de saida), no sentido do fluido.
Ainda em outras palavras, o sistema passa a inserir e remover as correntes uma coluna

adiante. Assim o movimento da fase estaciondria ¢ simulado.

Na técnica, diz-se que um ciclo esta completo quando a posicéo inicial de injecdo e
coleta de todas as correntes € alcancada. Portanto, durante cada ciclo, a mesma coluna assume
diferente funcGes no processo dependendo da secdo que estd localizada. Além disso, cada
secdo pode ter mais de uma coluna, de maneira que diversas configuraces podem ser
possiveis a depender das necessidades de cada processo, como: 1-2-2-1, uma coluna na secao
I, duas colunas na secdo Il, duas colunas na secéo Il e uma coluna na se¢éo IV; ou ainda, 2-2-
2-2, 3-3-3-3, etc.

Figura 7 - Esquema de um LMV (a esquerda) e esquema de um LMS (a direita).
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Assim, na fase liquida os fluxos (Q) de cada secdo (I, 11, 11l e IV) se apresentam como:
Q; = Qp + Qrec 2.18
Qu =0Q;— Qx 2.19
Qi = Qu + Or 2.20
Qw = Qur — Qr 2.21
Qrec = Qv 2.22

Sendo, Q; o fluxo volumétrico nas sec¢des j (1, 11, 11l or IV), @p o fluxo volumétrico

do eluente ou dessorvente, Qg.. 0 fluxo volumétrico da corrente de reciclo, Qx o fluxo
volumeétrico da corrente do extrato, Qr o fluxo volumétrico da corrente de alimentacdo ou de

entrada e, por fim, Qg é o fluxo volumétrico da corrente do rafinado.

E preciso saber que as caracteristicas acima representam integralmente o modo
classico de operacdo de um LMS: cada secdo tem um numero fixo de colunas, além do tempo
de troca e do fluxo das correntes serem também fixos. Porém, diversos modos de operacdo
ndo convencionais foram desenvolvidos permitindo que a tecnologia seja aplicada nos mais
diversos campos da industria, por exemplo o LMS: onde o tempo de troca (t*) pode variar
(processo conhecido Varicol®) (ADAM et al., 2000; LUDEMANN-HOMBOURGER et al.,
2000; GONG et al., 2014; ZUNIGA; WOUWER, 2014); com duas ou mais correntes de
alimentacdo (RODRIGUES et al., 2007; KHAN, 2009; CORRADI et al., 2013); combinado
com outro processo (LMS-Hibrido) (CAMPO et al., 2014; MARTINS et al., 2015; PARK et
al., 2016; SREEDHAR et al., 2017) ou; ainda aplicado para separa¢des multicomponentes
(GRACA et al., 2015; KAWAJIRI; REALFF, 2017).
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2.4.2.1. LMS: Operacao

O primeiro passo para o desenho de um processo de LMS é a definicdo do eluente e da
fase estacionaria que melhor promovem a separacdo dos compostos-alvos. Em seguida, é
importante definir as configuragdes da unidade de separagdo e depois as condigdes de
operacdo (GOMES et al., 2010; CONSTANTINO et al., 2015; FARIA; RODRIGUES,
2015). A configuracdo da unidade refere-se ao numero de colunas por secdo, o volume das
colunas, valvulas, bombas, conexdes e software de controle e operacdo. Ja nas condi¢des de
operacgdo, 0s principais parametros inicialmente sdo o tempo de troca (switching time), as

vazOes de cada secdo e a concentracao de alimentacéo.

Partindo-se de uma unidade definida, pode-se determinar as condic¢des iniciais de
operacdo por simulacdo computacional. Porém, isso seria trabalhoso e consumiria muito
tempo, j& que seria necessario utilizar uma abordagem empirica sob tentativa e erro.
Atualmente, hd uma estratégia que supera esse imbroglio fornecendo uma estimativa de um

ponto inicial 6timo de operacéao.

O ponto inicial étimo de operacdo é obtido pela determinacdo de Qf, Qs, Qx, Qg €
Qrec, Sendo Qg, o fluxo volumétrico do solido. E essas, por sua vez, podem ser obtidas a
partir das relacdes impostas para as vazdes liquidas dos compostos a serem separados, em
cada secdo de um LMV. Essas restricdes (equacbes 2.23 a 2.26) definem, portanto, as
condigdes de operagdo das chamadas regides de regeneracdo | e IV e de separacdo Il e Ill

(rever Figura 7):

QiCar > 1 2.23
Qsqa,1
Qrlall <1le (93919:50 1 >1: 2.24

Qsqa,Ir QsqB,11
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Cc c
QrCani <1e QuiCB 11 > 1; 2.25
Qsq a1 QsqB,111
C
QvCBIv <1 2.26
QsqB,1v
Sendo, Q; a vazdo nas se¢des j (I, II, Il or IV), @ a vazdo de solido, Cy € Cpj; as

concentragdes na fase liquida dos compostos A e B na secdo j e q, € qp; as concentragdes

na fase sélida dos compostos A e B na secdo j da operacdo equivalente num LMV. A Tabela
1Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. apresenta a relacdo das restricdes com o que

acontece em cada secdo do LMV.

Tabela 1. Restricdes para os fluxos liquidos das espécies a serem separadas.

Restricdes O que acontece em cada se¢ao Regibes
Secdo I: 0 composto mais retido move-se com B
QiCar Lo ; Regeneracéo
Q—’ > 1, o liquido para ser coletado na saida do extrato
sqal o (adsorvente)
e regenerar o solido;
Secdo Il: o composto mais retido move-se
com o sélido e ser coletado na saida de
Quc Q¢ ) . .
=LAl B> q; extrato e o menos retido move-se com o Separagéo
Qsqa,1 QsqB,11
liguido na diregdo do ponto de coleta do
rafinado;
Secédo Ill: o composto mais retido e move-se
01iCan 011CB.III com o solido na diregdo do ponto de coleta do B
Q—' le Q—' >1; ) Separacéao
sqAt S4B extrato e o menos retido move-se com o
liquido para ser coletado na saida de rafinado;
Qvlpiv _ 4. Secdo IV: o composto menos retido deve B
QSQB,IV ’ sy Regeneragao
mover-se com o solido para ser coletado na o
. . L (liquido)
saida do rafinado e regenerar o liquido;

As equacOes acima podem ser reescritas levando em consideracdo a relacdo das

2015c). Quando o sistema de separagéo é linear, as isotermas sdo descritas pela equagéo q;

isotermas. Para os casos ndo lineares ver (GOMES; RODRIGUES, 2012; RODRIGUES et al.,
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K;C; (HELFFERICH, 1967; KLEIN et al., 1967), sendo K; é a constante de adsor¢do para o
composto i, C; a concentragdo do composto i na fase liquida e q; a concentracdo do composto
i na fase sdlida em equilibrio com C;. De tal maneira que as equagfes 2.23 a 2.26 podem ser

reescritas como:

Qs

Q Q .

Q_ISI<KAe Q_ISI>KB, 228
W g, o s g 229
Qs Qs

%ﬂ <Ky 2.30

Para se remover as inequagdes, assume-se uma mesma margem, B(8 > 1), assim:

U _ o, 2.31
QsKa B’
Qr _ p. 2.32
QsKp B
Qur _ 1. 2.33
QsKa ﬁ’
Qv _ L 2.34

QsKp N .B’
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K4
Kp

(seletividade), como descrito por (RODRIGUES et al., 2015b). Entdo, combinando-se as

equac0es do balanco global, 2.18 a 2.22 com as equacdes 2.31 a 2.34, tem-se:

Sendo o intervalo possivel para o parametro B: 1< < va, onde a =

Qs = %A—Q—ZB/J 2.35
Qv = Qrec = QS% 2.36
Qx = Qs(Ka — Kp)B 2.37
Qr = Qs(Ks— Kn) % 2.38

Assim, todas as vazfes de um sistema de LMV podem ser definidas pela especificagdo
do parametro B e da vazéo do solido, Q¢ (ou de uma das vazdes no liquido). As velocidades

intersticiais no LMV, w; = u; —ug, permitem fazer a equivaléncia entre o LMV e LMS.

Onde u; e u; sdo as velocidades do liquido no LMS e a velocidade do solido,

respectivamente. Além disso, a velocidade do sélido no LMS pode ser estimada a partir o
tempo de troca, t*:

U, = =< 2.39

Considerando L, como comprimento de uma coluna do LMS. Essa equivaléncia pode

ser também expressa em termos da vazao de liquido:

* 1-¢
Qi =0Qi+—0 240



44

Onde Q; e Q; sdo as vazbes liquidas na secdo j de um LMS e de LMV,

respectivamente, e &, a porosidade. Q, € a vazdo do sélido no LMV, também expresso como:

_ (1-8)Ve
= -

Qs

241

Onde V.. € o volume de uma coluna do LMS.

Ainda, com o objetivo de se obter uma metodologia simples e confiavel para se

determinar o ponto inicial 6timo de operacéo, usualmente, as vazdes do solido e do liquido

em cada secdo sdo expressas usando parametros adimensionais. Um deles, m; =% foi

proposto por Morbidelli e colaboradores (MAZZOTTI et al., 1997) e outro, y; = ? (&)

N

Qs

proposto por Ruthven e Ching (RUTHVEN; CHING, 1989). Assim, as restri¢es 2.27 a 2.30
podem ser reescritas como se apresenta na Tabela 2:

Tabela 2. Pardmetros de Morbidelli e Ruthven e Ching nas restri¢bes 2.27 a 2.30.

Restrigbes com Paréametros de

Restrigdes com Paréametros de

- . Regides
Morbidelli et al Ruthven e Ching
— Regeneracéo do
yI > KA my > KA
€ Adsorvente
1—¢ 1—¢ .
Kg <y < K, Kg <my < Ky Separacao
— —¢ )
Kg <vym < K4 Kp <my; < Ky Separagéo
1—¢ Regeneracédo do
myy < Kp

< —K
Yiv . B

Eluente

Assim, um grafico (Figura 8) com cinco regides distintas pode ser construido, de

maneira que surge uma regido de completa separacdo com um formato triangular no centro do

plano y, x y3, de onde se obtém o nome da metodologia: Teoria do Triangulo.
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Figura 8 - Regides de regeneragdo e de separagdo para isotermas lineares que formam a teoria do
triangulo.

Regido 4 ! Regido2
Ponto Otimo :
................... SR
. S .
Regido 3 Q_e‘?p\\\\\\\‘ :
T3 \ S :
S :
> :
IIIIIIIIIIIIIIIIIII: Ponto(’)timo
5 |
: 1 Regido s Ta
: |
: 1
Y2 Y1

Fonte: Elaborada pelo autor.

Além da regido de completa separacdo (1), ha trés regides de separacdes incompletas

(2, 3 e 4) e uma quinta que delimita a regido de regeneracao (5):

e Regido 1 - Tanto a corrente de extrato com a de rafinado sdo puras;

e Regido 2 — Apenas a corrente de extrato € pura;

e Regido 3 — Apenas a corrente de rafinado é pura;

e Regido 4 — Tanto a corrente de extrato com a de rafinado sdo impuras;

e Regido 5 — Tanto a corrente do eluente como a do sélido s&o regeneradas.

A literatura mostra que esta teoria permite obter o ponto inicial 6timo de operagao,
guando as resisténcias a transferéncia de massa e a dispersdo axial podem ser

desconsideradas. Nessa teoria € considerado que o equilibrio de adsorcdo é alcangado em
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todos pontos e a todo momento (g;; = g;;) € 0 termo ? pode ser simplificado a K; para
LJj

isotermas linerares (HELFFERICH, 1967; KLEIN et al., 1967).

E importante salientar que para se chegar ao ponto inicial 6timo de operaco nio
basta apenas escolher pontos dentro da regido de completa separacdo (Regido 1). E
fundamental perceber que é no vértice do triangulo onde se encontra a maior diferenca entre
Y3 € Y, €, portanto, a vazdo de alimentacdo e a produtividade também sdo as maiores neste

ponto.
2.4.2.2. LMS: Modelagem

Em termos de modelagem, a primeira acdo que se deve tomar é modelar o leito fixo de
cada coluna do equipamento. Usualmente, experimentos de pulso ou de curvas de quebra
(breakthrough) séo utilizados para determinacdo das isotermas de equilibrio. Em posse dessa
informacdo, um modelo matematico pistonado com dispersdo axial é utilizado para descrever
0 comportamento do processo de adsorcdo no leito fixo (GUIOCHON, 2002; SEIDEL-
MORGENSTERN, 2004; PEDRUZZI et al., 2008). Esse modelo assume: adsor¢do
isotérmica, dispersdo axial, vazdo constante, porosidade do leito constante na direcdo axial e

auséncia de dispersao radial. O balanco de massa na fase liquida pode escrito como:

- a; . 2c.
M%Jru%_l) ¢ _ 2.42

ac;
e T oz ax 92z

at £

C; e q; séo as concentracGes na fase liquida e a média adsorvida na fase soélida,

respectivamente, das espécies i (A ou B). u € a velocidade intersticial, D,, € o coeficiente de
. ~ . L ~ -
dispersdo axial (calculado por D,, = i—e), et ez sd atempo e a coordenada axial,

respectivamente. As condicdes inicias sao:
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E as condicdes de fronteira sdo:

aCi
z=0 Daxg = Uint (Ci - Ci,O) 2.44
S i _ 2.45
0z

Como o sistema é composto de duas fases (liquida e sélida), a transferéncia de massa é

usualmente descrita pela aproximacdo de forca motriz linear (conhecida por: the Linear
Driving Force (LDF) approximation):

aq; « = .
> = kni(@i — q,) 2.46

Onde ky; € o coeficiente de transferéncia de massa para uma particula homogénea e
q; é a concentracdo em equilibrio do composto i na fase sdlida. Uma das formas de se

calcular o kp,; € de acordo com a equagéo de Glueckaulf (GLUECKAUF; COATES, 1947):

2.47

Onde D,,; ¢ a difusividade efetiva do composto i, K; € a constante de adsor¢do e R, 0

raio medio das particulas do adsorvente.

Ja o q; da equacdo 2.45, quando em sistema lineares, € definido a partir da isoterma de
adsorcéo linear:

q; = KiG; 2.48
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Onde K; é a constante de Henry ou constante de adsorcdo de cada componente (valor
obtido experimentalmente através das curvas de quebra ou de experimentos de pulso). A
aproximacéo da forca motriz linear (2.46) assume que as particulas sdo homogéneas (uma s6
variavel explica a concentracdo adsorvida) e esféricas, sendo bem empregada nas resinas do

tipo gel.

O segundo passo para modelar um processo de LMS é escolher uma estratégia para o
sistema em si. Assim, pode-se simular o movimento real em contracorrente do sélido (LMV),
assumindo que a fase sélida e a liquida movem-se em direcGes opostas enquanto que as
correntes de entrada e saida permanecem fixas. Ou, simular o LMS realmente, levando em
consideracdo as trocas periddicas das correntes de entrada e saida e seu comportamento
ciclico. Apesar das diferentes abordagens, os dois modelos sdo baseados em: a fase liquida é
descrita por dispersdo axial, as particulas da fase sélida sdo homogéneas e a transferéncia de

massa entre as fases é descrita pelo modelo de aproximacéo da forca motriz linear.

2.4.2.2.1. Equac0es para o modelo LMYV (transiente):

O balango de massa num elemento de volume da secéo j:

0°Cyj aCij  (1-¢) * aCyj 2.49
o ar Y e kald - ay) = 5
O balango de massa na particula é:
9ai) 9ai) 2.50

us— 2+ kn(aij — aiy) =,

As condigdes iniciais:
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As condigdes de fronteiras para a sec¢ao j:

Di; ac; 2.52
= —_ % :
z=0 Cl] u; dz = CU'O
Sendo C;j o a concentragdo inicial dos compostos i na secao j.
E o balanco nos nés:
zZ = L]
7 uj
Para 0 n6 do eluente Cay = 7-Ciro 2.53
Para 0 n6 do extrato Cii = Ciro 2.54
7 - ~ u u F
Para o nd da alimentagdo  C;j; = ﬁ Citio — u—IFI C} 2.35
Para 0 nd do rafinado Cint = Civpo 2.56

E, 4iv = Qir,0: 91 = Q00 it = Qininor Qirnr = 9irv,o-

Se houver interesse apenas na operacdo do estado estacionario, nesse caso € possivel
utilizar o modelo de LMV no estado estacionario. O qual é mais simples, visto que o
problema a ser resolvido deixa de envolver um conjunto de equagOes diferenciais parciais
(EDP) para uma solugdo de equagdes diferenciais ordinarias (EDO). As equagdes do LMV no
estado estacionario sdo as mesmas do modelo transiente acima apresentado, contudo com as
derivadas no tempo iguais a zero (RODRIGUES et al., 2015b).
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2.4.2.2.2. Equacdes para 0 modelo LMS (transiente):

Balango de massa num elemento de volume da se¢éo j:

9Ci 3%Cir _ 0 2.57

at

(1_ ) * * aCi
+ Tg kn(qi — qux) + up—=%—D

0z Ak gz2

Onde os indices i e k referem-se as espécies da mistura e ao nimero da coluna,
respectivamente; C;; e q;, S0 as concentracfes na fase fluida e da média adsorvida na fase
solida das espécies i na coluna k de uma unidade de LMS, respectivamente; u ) é a
velocidade intersticial do fluido na k®™™ coluna do LMS; z é a coordenada axial; t é o
tempo; € é a porosidade do leito; Da é o coeficiente de dispersdo axial e; kj, é o coeficiente

de transferéncia de massa intraparticular.

O balanco de massa na particula é:

9qx 2.58

ot kr(qix — qix)

Onde q;, € a concentracdo adsorvida na fase solida em equilibrio com Cjy;. As

condiges iniciais séo:

t=0 Cl'k =(qik = 0 2.59

As condicdes de fronteiras para a coluna K s&o:



nos:

Day aCi _ 2.60

z=0 Cix — = Cixo

"
v, 0z

o1

Onde €y € a conentracédo de alimentacéo das espécies i na coluna k. E o balango nos

Para uma coluna dentro de uma se¢éo e para 0s n0s

no extrato ou rafinado: Cix = Ci+1),0 2.61

Para 0 n6 do eluente: Ciy = —* Cigi11)0 2.62
v

Para 0 n6 da alimentacéo: C;, = %Ci(kﬂ)lo — Z—F cF 2.63
11 11

2.4.2.2.3. Comparacéo entre os modelos transientes do LMS e do LMV

RODRIGUES et al. (2015b), fizeram uma anéalise comparando um sistema de LMV e trés
outros de LMS com 4, 8 e 12 colunas, respectivamente. Para efeito de comparacdo todos
parametros de operacdo e de modelagem foram configurados para serem equivalentes ao
LMV. Por exemplo, embora o switching time fosse de 6, 3 e 2 minutos para 0s LMS com 4, 8
e 12 colunas, respectivamente, a duracdo de um ciclo completo total era de 24 minutos para
todo os casos (incluindo, o LMV). A

Figura 9, extraida do trabalho mencionado neste paragrafo, compara os perfis

de

concentragdo interna no estado estacionario, obtido no meio-tempo entre cada switching para

0 LMV e os casos de LMS. Percebe-se que o comportamento mais distante do LMV é aquele

no LMS de 4 colunas, enquanto que pequenas diferencas séo observadas no LMS de 12

colunas.



52

Figura 9 - Concentragdo interna no estado estacionario do composto menos retido, para os casos de
LMV e LMS. Onde o nimero ao lado de LMS significa o nimero de colunas.

2.0
LMV
LMS 12
154 =---
LMS 8
< 1.0
2
Q
0.5
0!0 Ll Ll Ll Ll Ll

0 7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77 84
bed length (cm)

Fonte: Adaptado de RODRIGUES et al. (2015b).

Percebe-se que a medida que se aumenta 0 ndmero de colunas de um LMS, o
switching time vai diminuindo. Assim, ao se chegar num intervalo (switching time)
infinitesimal, onde o nimero de colunas seré infinito, tem-se 0 comportamento equivalente a
um LMYV. Desta maneira, 0 sistema com maior nimero de colunas serd o0 mais caro, porém
apresentara um desempenho de purificacdo e produtividade também superior. O nimero ideal
de divisOes, em colunas, para cada secdo de um LMS vai depender de um lado da pureza e

produtividade obtidas e, do outro, do custo da operagéo industrial e comercial.

2.4.2.3. LMS: Desempenho

Os parametros mais usados na analise da desempenho de um processo de LMS sdo
(RODRIGUES et al., 2015b): Pureza, Recuperagédo, Produtividade e Consumo de Eluente.
Antes de se iniciar essas analises € preciso perceber que como o LMS é um sistema ciclico,

deve se usar nos calculos uma concentragdo média no ciclo, C, tanto para as correntes do
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rafinado, como para o extrato. Por exemplo, esse calculo para o rafinado, contendo o

composto B é:

Ck = [ cRde/N .t 2.64

Sendo N, o nimero de colunas e t* o switching time.

2.4.2.3.1. Pureza (PU)

O calculo da pureza vai depender se um composto ou outro é desejado, ou mesmo se
ambos. Assim, ela € a relacdo entre a concentracdo de uma substancia, a mais retida na

corrente de extrato ou a menos na corrente de rafinado, e a concentracao total na fase liquida:

: _ _Ca 2.65
Pureza do Extrato (PUy): PUy = XL o% 100%
A B
: : _ _Ch 2.66
Pureza do Rafinado (PUg): PUy = TR oR 100%
A B

2.4.2.3.2. Recuperacgéo (RE)

A recuperacdo também é um quociente, mas refere-se a quantidade que se recupera de
um composto em relagdo a quantidade injetada no sistema. Da mesma maneira, um ou ambos
0s compostos podem ser de interesse, sendo a recuperacao a relagcdo entre a quantidade total
de uma substéncia coletada na corrente de extrato ou de rafinado e a quantidade total da

substancia introduzida no sistema (através da corrente de alimentacéo):
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x : _ QxCX 2.67
Recuperacéo de Extrato (REy): REyx = orCE 100%
Fta
QrCE 2.68

100%

Recuperacdo do Rafinado (RER): RER =

QrCh

2.4.2.3.3. Consumo de Eluente (CE)

O consumo de eluente, solvente ou dessorvente é um importante parametro
relacionado ao custo, em alguns processos industriais. O seu célculo pode variar em funcao de

como se pretende apresenta-los:

A H LSO vente .
Se apenas 0 composto A é desejado: CE [ trent ] = o*Qr 2.69
kgproduto QxCa
~ . L
Se ambos 0s compostos sdo desejados CE [ solvente ] = oo 2.70
k9produto QRCp+QxCjh

Nas equacdes 2.69 e 2.70 o consumo do eluente representa a quantidade do mesmo
necessaria para obtencdo dos compostos desejados nas correntes de rafinado ou de extrato
(ou no somatdrio de ambas). Contudo, também seria possivel que se fosse relacionado
com a quantidade dos compostos na alimentacdo. Ou seja, a quantidade de eluente
necessaria para purificar os produtos. A diferenca reside no fato de que em separacéo
quirais ou de acidos organicos, por exemplo, em geral, 0s percentuais das substancias nas
correntes de extrato ou rafinado (99%) s&o muito proximos aos da alimentagdo (100%).
Nestes casos, pode-se se escolher usar as equagdes anteriores 2.69 e 2.70. Nas situacoes
onde as purezas nas correntes de saida sdo menores que 95%, usualmente se utilizam as
equacOes que relacionam o CE com a quantidade dos compostos introduzidos na

alimentacéo:
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Se apenas o composto A é desejado: CS [L”’”e"” ] = QD+%F 2.71
k9produto Qr(Ca)
X H Lsoluente _ QD +QF 272
Se ambos os compostos sdo desejados CS [kgmduw] = D

2.4.2.3.4. Produtividade (PR)

Junto com o consumo do eluente, a produtividade € um importante parametro na
analise econémica do processo de LMS a ser desenvolvido. Ela pode ser definida com a
quantidade da mistura racémica tratada por unidade de volume (ou de massa) da fase sélida e

por unidade de tempo:

PR = _Qr(CA+CE) 2.73
(1-&)VepadasNe

Ou ainda pela quantidade de um dos compostos, 0 do rafinado ou do extrato,

produzido por unidade de tempo e massa da fase sélida:

PR ( Kg )= RERQFCE _ _ __ QRCH 2.74
R Kgadsday (1-&)VepadsNe (1-&)VepadsNe

Kg )_ RExQpCh QxCX 2.75

PRy ( = =
X Kgadsday (1-&)VepadsNe (1-&)VepadsNe

2.4.2.4. LMS: Otimizacao

Depois de operar o0 LMS (2.4.2.1), estabelecer o modelo matematico que determina

aquele comportamento (2.4.2.2) e analisar a desempenho dos experimentos (2.4.2.3), 0 passo
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final para o desenvolvimento do melhor sistema de LMS para as substancias escolhidas, nas

condigdes utilizadas € a otimizacao.

Em principio, uma estratégia é selecionar um valor maximo (desejado) para um dos
parametros de desempenho, como a pureza, a recuperacdo, o consumo de eluente, a
produtividade ou até mesmo todos. Em seguida, modificacGes devem ser feitas nas condi¢oes
de operagdo (vazéo de cada zona, tempo do switiching, temperatura) e/ou nas configuracoes
da unidade (namero de colunas por se¢do, dimensdo das colunas, volumes mortos). Muitos
estudos tém sido propostos para a otimizacdo de sistemas de LMS (STORTI et al., 1988;
GENTILINI et al., 1998; KARLSSON et al., 1999; BESTE et al., 2000; DUNNEBIER et al.,
2000; KLATT et al., 2000; TOUMI et al., 2003; MINCEVA; RODRIGUES, 2005), inclusive
através do emprego de algoritmos comerciais, como: IPOPT (Interior Point OPTimizer)
(KAWAIJIRI; BIEGLER, 2006a; b; WACHTER; BIEGLER, 2006; MOTA et al., 2007;
MOTA; ESTEVES, 2007; RODRIGUES et al., 2007; KAWAJIRI; BIEGLER, 2008a; b), o
pacote gPOT do software gPROMS (Process System Enterprise, London, UK) (MINCEVA,
RODRIGUES, 2005; CHAN et al., 2008; GOMES et al., 2008; SA GOMES et al., 2009) e 0
Non-dominated Sorting Genetic Algorithm (NSGA) ou the Jumping Gene based algorithms
(ZHANG et al., 2002; SUBRAMANI et al., 2003; ZHANG et al., 2003; WONGSO et al.,
2004; KURUP et al., 2005; WONGSO et al., 2005; KURUP et al., 2006; PAREDES;
MAZZOTTI, 2007; LEE et al., 2008; MUN; WANG, 2008).

A titulo de exemplo, MINCEVA; RODRIGUES (2005) desenvolveram um
procedimento em dois passos onde as purezas e as recuperacdes sdo escolhidas como
restricfes. No primeiro passo, o objetivo é maximizar a produtividade (PR) no LMS. Como
explicado da teoria do triangulo (Figura 8), a produtividade maxima ocorre quando ha

méaxima vazao de alimentacdo e, portanto, quando ha méxima diferenga entre yse y,:

max(PR) = max(Qr) = max (y3 —V¥3) 2.76

Qr(CL+CE) 2.77

max(PR) = PR = (1-&)VepaasNe
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Entdo, neste primeiro passo, computacionalmente, seguem-se 0s sub-passos:

1. A vazdo da secdo | (y,) € fixada e um valor baixo é dado para a vazao da secdo IV

(Va);

2. As vazles das secdes Il e Il (y,, y3) sdo entdo otimizadas para se obter a méxima

produtividade para o primeiro par y, € y,, definidos no sub-passo 1.

3. O valores sdo armazenados e 0s sub-passos 1-2 é repetido, mantendo-se a mesma
vazdo de y;e aumetando-se sucessivamente a vazdo em y, até as restricdes ndo mais

serem satisfeitas.

4. Em seguida, o valor da vazdo em y, é aumetado e os sub-passos 1-3 sdo repetidos.

O segundo passo da otimizacdo é a definicdo do consumo de eluente (CE) minimo, o
qual esta relacionado com a menor vazao de reciclo e, por sua vez, com a menor diferenca

entre y; € y,:

min(CE) = min(Qp) = min(y; — y4) 2.78
: _ _ Qp+0r 2.79
min(CE) OncEr0xCE

Entdo, neste segundo passo, basta apenas selecionar o melhor par y, — y5; obtido do
primeiro passo da otimizacdo, onde o consumo de eluente € minimo e as restri¢cdes de pureza
e recuperacdo sdo satisfeitas. No final deste processo de otimizacdo, obtém-se as melhores
vaz0es para cada uma das quatro se¢cdes do LMS (Qg, Qx, Qr, Qr, Qrec), SOb as restrigdes
impostas (de pureza e recuperagdo), que permitem a maxima produtividade e o minimo
consumo de eluente, para os compostos pesquisados (MINCEVA; RODRIGUES, 2005).
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2.4.25. LMS: APLICACOES “OLD” ¢ “NEW”

A tecnologia do Leito Movel Simulado (LMS) é comumente dividida pela literatura
(SA GOMES et al., 2006; RODRIGUES et al., 2015a) com “Old” ¢ “New” para se referir as
suas duas aplicacOes principais: a primeira e mais antiga, na induastria do petroleo e a segunda

e mais recente, nas industrias e farmacéutica de quimica fina.

O LMS tem sido usado na industria do petréleo desde 1960 (BROUGHTON;
GERHOLD, 1961; BROUGHTON et al., 1970; AKITA et al., 1973; MCCOY, 2000) quando
foi publicada a primeira patente da UOP. Em seguida uma série de plantas industriais foram
desenvolvidas, como: a Parex®, para separacdo de p-Xilenos dos outros isdmeros; Molex®,
para separacdo de n-Parafinas de hidrocarbonetos ciclicos e ramificados e; Olex®, para
separacdo de Olefinas misturadas com n-Parafinas. Vale destacar ainda um processo que nédo
é da industria do petroleo, mas fortemente desenvolvido na época, 0 Sarex®, para separacao
de frutose do xarope de milho. O desenvolvimento industrial nos anos seguintes acelerou a
implantacdo de novas unidades industriais em todo o mundo, assim, no inicio de 1990, ja
haviam cerca de 100 plantas de LMS.

Com o desenvolvimento da tecnologia da CLAE, os processos cromatograficos
passaram a ser interessantes para as industrias farmacéutica e de quimica fina. Foi entdo, no
inicio de 1990 que o LMS comecou a ser utilizado também nesses setores. Ele foi o
responsavel por superar as limitagdes da cromatografia preparativa (altos custos de capital,
processos demorados e baixa produgdo) e permitir que se atendesse aos altos padrbes de
pureza exigidos pelas agéncias regulatrias, apresentando-se como um processo
downstreaming de alta produtividade. Em 2002, o enantibmero Lexapro, da empresa
Lundbeck foi a primeira droga com producéo por LMS aprovada pela agéncia regulatoria dos
EUA (o FDA, Food and Drug Administration) (ANON, 2003). A partir de entdo, 0 LMS tem
sido utilizado por diversas empresas como Exxonmobil Chemical, GE, Novartis, Novasep,
Archer Daniels Midland Company, Pfizer, Dupont Nutrition Biosciences, (KEARNEY et al.,
2014)Bayer, Merck, UCB Pharma, Amalgamated Research, Carbogen, GlaxoSmithKline,
Semba Biosciences etc, para separacdo de acucares, dessalinizacdo, purificacdo de proteinas,
de componentes do sangue e de varias moléculas organicas, incluindo separacdo de
enantidbmeros, enzimas e anticorpos (NICOUD et al., 1993; RODRIGUES et al., 1995;
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CAVOY et al., 1997, FRANCOTTE; RICHERT, 1997; GUEST, 1997, FRANCOTTE et al.,
1998; GRILL; MILLER, 1998; PAIS et al., 1998; MILLER et al., 1999; NAGAMATSU et
al., 1999; NICOUD, 1999; STRUBE et al., 1999; JUZA et al., 2000; HUTHMANN; JUZA,
2005; THOMMES et al., 2013; BAIER et al., 2014; ANICETO; SILVA, 2015; ZYDNEY,
2015; AIRAKSINEN; LAIHO, 2016; BENDER et al., 2016; BINDER et al., 2016;
KELLIHER et al., 2016; OLOVSSON, 2016; SMITH et al., 2016).

A maior planta industrial de LMS do mundo se encontra na Coréia do Sul, onde o
sistema é composto por 24 colunas com mais de nove metros de didmetro interno e um metro
de altura (BLEHAUT; NICOUD, 1998). O sistema é conhecido por Eluxyl® e foi
desenvolvido pelo Institut Francais du Pétrole (IFP) para separacdo de p-Xilenos. Apesar
dessa planta ser a maior, ela ilustra bem as dimensdes da tecnologia para a inddstria
petroquimica. J& para a industria farmacéutica e de quimica fina a escala é bem menor, com
sistemas contendo colunas de 2,5 a 100 centimetros de didmetro interno e de 10 a 50
centimetros de altura. A Tabela 3 desenvolvida por (SA GOMES et al., 2006) ilustra a

comparagdo de algumas caracteristicas de unidades de LMS “Old” e “New”.

Tabela 3 - Algumas caracteristicas de unidades de LMS “Old” e “New”.

Separacdo de p-Xilenos Separagdes Quirais

NUmero de Colunas, N 24 6
Comprimento da Coluna L. (m) 1,0 0,1
Diametro Interno da Coluna D, (m) 9,5 1,0
Raio de Particula do Adsorvente (x 10 m) 0,60 0,02
Relacdo D¢/L. 10 10
Produtividade (kg/(m3aasorvente X h)) 120 1-10
Capacidade do Adsorvente (Kg/mM3agsorvente) 200 10

Percebe-se que as dimensdes de altura e didmetro na inddstria sdo bem diferentes do
que se observa tradicionalmente na escala de bancada. Porém, considerando as altas vazdes na
escala industrial, essa razdo D¢/L. descrita na Tabela 3 se justifica afim de garantir que ndo haja

difusdo radial.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1.

REAGENTES QUIMICOS E MATERIAIS

3.1.1. Experimentos de pulso

Para os experimentos de pulso, 0s seguintes compostos quimicos foram utilizados:

Blue Dextran (massa molecular: 2,000,000) e TTA como Tartronic acid (>97%),

comprados da Sigma-Aldrich.

Sulfuric Acid (H2SO4) PA (Pureza Analitica) (95-97%) e o GCA como Calcium DL-
Glycerate Hydrate (>99%), comprados da Tokyo Chemical Industry (TCI) e;

Agua (Toda a agua utilizada neste trabalho foi deionizada, filtrada e desgaseificada no
LSRE).

Para os experimentos de pulso, os seguintes materiais foram utilizados:

Coluna cromatografica de vidro da marca Omnifit, Diametro Interno (DI) de 0,7 cm,
comprimento aproximado de 11 cm e volume aproximado de 4 mL. A coluna e todas

as suas partes individuais foram lavadas com agua deionizada antes do uso;

Resinas adsorvente Dowex® 50WX-2, Dowex® 50WX-4 e Dowex® 50WX-8
(Hydrogen Form, 200-400 mesh) da Dow Company, com diametro de particula de 37
a 74 um para empacotar a coluna cromatografica. Esta € uma resina de troca ionica
composta de uma matriz polimérica de estireno-divinil-benzeno, na forma de
hidrogénio através da funcionalizagdo com grupos sulfénicos (SOzH);

Banho de agua termoestatico em circulagéo;
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Bomba de cromatografia liquida de alta presséo (60bar) (Gilson, Model 302) utilizada

para alimentar as solugdes do tracador e dos &cidos individuais;

Detector de ultravioleta visivel (UV-Vis) Gilson 115 (Franga), com comprimento de

onda de 300 nm, para os experimentos com tracador e;

Detector de indice de refracdo Gilson 131 (Franga) para os experimentos com &cidos

individuais.

3.1.2. Experimentos de curva de quebra

Para os experimentos de curva de quebra, os seguintes compostos quimicos foram

utilizados:

Blue Dextran (massa molecular: 2,000,000) e TTA como Tartronic acid (>97%),

comprados da Sigma-Aldrich.

Sulfuric Acid (H2SO4) PA (Pureza Analitica) (95-97%) e o GCA como Calcium DL-
Glycerate Hydrate (>99%), comprados da Tokyo Chemical Industry (TCI) e;

Agua (Toda a agua utilizada neste trabalho foi deionizada, filtrada e desgaseificada no
LSRE).

Para os experimentos de curva de quebra, os seguintes materiais foram utilizados:

Coluna cromatogréafica de vidro encamisada da marca Superformance® (Goetec,
Alemanha), com DI de 1 cm, comprimento aproximado de 10 cm e volume
aproximado de 8 mL, utilizada tanto nos experimentos com tragador como nas curvas

de quebra dos &cidos individuais e da mistura binaria;
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e Coluna cromatografica de inox, semi-preparativa da marca Rezex® Organic Acid
(ROA) (Phenomenex, EUA), com 25 cm de comprimento, 2,12 cm de DI, na forma de
H+ com 8% ligacGes-cruzadas, utilizada para separacdo e quantificagdo dos dois

compostos apds as curvas de quebra da mistura binéria;

e Resinas adsorvente Dowex® 50WX-2, Dowex® 50WX-4 e Dowex® 50WX-8
(Hydrogen Form, 200-400 mesh) da Dow Company, com diametro de particula de 37
a 74um para empacotar a coluna cromatografica. Esta é uma resina de troca ibnica
composta de uma matriz polimérica de estireno-divinil-benzeno, na forma de
hidrogénio através da funcionalizagdo com grupos sulfénicos (SOzH);

e Banho de 4gua termoestatico em circulacao;

e Bomba de cromatografia liquida de alta pressao (60bar) (Gilson, Model 302, Franca)

utilizada os experimentos de adsorc¢éo;

e Bomba de cromatografia liquida de alta pressao (60bar) (Gilson, Model 306, Franca)

utilizada os experimentos de dessor¢ao;

e Detector de ultravioleta visivel (UV-Vis) Gilson 115 (Franca), com comprimento de

onda de 300 nm, para o0s experimentos com tracador;

e Detector de indice de refragdo Gilson 131 (Franca) para os experimentos com acidos

individuais e para a mistura binaria e ainda;

e Uma curva analitica (ver APENDICE A), previamente elaborada, para quantificacio

dos compostos;

3.1.3. Experimentos de Leito Movel Simulado (LMS)

Para os experimentos de LMS, os seguintes compostos quimicos foram utilizados:
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Blue Dextran (massa molecular: 2,000,000) e TTA como Tartronic acid (>97%),

comprados da Sigma-Aldrich.

Sulfuric Acid (H2SO4) PA (Pureza Analitica) (95-97%) e o GCA como DL-Glyceric

Acis (20% in water, ca. 2mol L), comprados da Tokyo Chemical Industry (TCI) ¢;

Agua (Toda a 4gua utilizada neste trabalho foi deionizada, filtrada e desgaseificada no
LSRE).

Para os experimentos de LMS, os seguintes materiais foram utilizados:

Seis (6) colunas de aco inoxidavel (100mm de comprimento x 20mm de DI), na
configuracdo de 1-2-2-1 (1 coluna na se¢éo I, 2 colunas na se¢éo Il, 2 colunas na se¢do
I11 e 2colunas na secédo 1V);

Resina adsorvente Dowex® 50WX-2 na forma de hidrogénio (37-74 um), da Fisher
ACROS (EUA) para empacotar todas as 6 colunas;

Coluna cromatografica de inox, semi-preparativa da marca Rezex® Organic Acid
(ROA) (Phenomenex, EUA), com 25 cm de comprimento, 2,12 cm de DI, na forma de
H+ com 8% ligacOes-cruzadas, utilizada para separacdo e quantificacdo dos dois

compostos apds as curvas de quebra da mistura binéria;

Bomba de cromatografia liquida de alta presséo (60bar) (Gilson, Model 302, Franca)

utilizada para alimentar as soluc@es do tracador e dos acidos individuais;

Detector de ultravioleta visivel (UV-Vis) Gilson 115 (Franga), com comprimento de

onda de 300 nm, para o0s experimentos com tracador;

Detector de indice de refracdo Gilson 131 (Franca) para quantificacdo dos acidos.
Além de uma curva analitica (ver APENDICE A), previamente elaborada, para

quantificacdo dos compostos;
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3.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1. Experimentos de pulso

Todos os experimentos foram conduzidos em colunas de vidro, empacotadas com as
resinas Dowex® 50WX-2, Dowex® 50WX-4 e Dowex® 50WX-8. A coluna e todas as suas
partes individuais foram lavadas com &gua deionizada antes do uso. E uma bomba de CLAE
(60bar) foi utilizada para alimentar as diferentes solucdes no leito fixo, o qual foi operado

isotermicamente a 293K (através banho de agua termoestatico em circulacao).

Cada resina, sendo nova, também foi preparada antecipadamente. Foram lavadas com
agua deionizada até quando, em repouso, 0 sobrenadante se apresentou transltcido e limpo.
Ao final, as resinas foram levadas a banho em ultrassom por 30 minutos para remover todas

as bolhas que acabaram se formando durante a lavagem.

Antes de se determinar os dados de equilibrio de adsorcéo para os acidos que se
pretendia separar, experimentos para se obter os dados hidrodinamicos através de um
tracador (ou tracer, em inglés) foram conduzidos pela injecdo de pulsos com 100 pL da
solucdo de blue dextran em agua (5,0 g L), em duplicata, no leito fixo. Estes experimentos
sdo importantes para caracterizacdo do leito a fim de se obter a € e Pe (consultar 2.3,
(LEVENSPIEL; LEVENSPIEL, 1972; FOGLER, 1999)). Uma solucdo de agua (deionizada,
filtrada e desgaseificada) foi utilizada como eluente, com vazdo de 1 mL min™. O perfil de

concentracdo na saida foi registrado com o detector UV-Vis (Gilson, Model 115) a 300 nm.

Utilizando-se do mesmo aparato dos experimentos para se obter os dados
hidrodindmicos atraves de um tracador de tracador, os dados de equilibrio de adsorcao para
os acidos TTA e GCA foram obtidos também por pulsos. Foram injetados 100 pL, em
duplicata, no leito fixo, e o perfil de concentracdo na saida registrado pelo detector de indice

de Refragdo. Uma solugéo acida de 4mM de H.SO4 foi utilizada como eluente a uma vazéo de
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1 mL min™t. Um esquema do sistema para realizacio de ambos experimentos, de tracador e de

adsorcdo, por pulso é apresentado na Figura 10.

E importante destacar que esse mesmo esgquema para se obter os dados de equilibrio
por adsorcdo é também o procedimento para se obter curvas analiticas, ja que concentracdes
conhecidas dos acidos foram injetadas no leito e através do cromatograma a correlacdo da

concentracad com &rea pode ser obtida.

Figura 10 - Esquema do sistema para realizagéo de experimentos de pulso.
Coluna
Cromatografica

Eluente

Aquisicao
de dados

Valvula de
Injecao

Descarte

Fonte: Adaptado de: http://chem.uft.uni-bremen.de/Chromatography/chrom065.htm

3.2.2. Experimentos de curvas de quebra

Antes de ser realizar os experimenos de curvas de quebra, 0s quais representam um
outro metodo para obter dados de equilibrio de adsorcdo, também foi necessario realizar
experimentos para se obter os dados hidrodinamicos através de um tracador. Assim, foi

possivel caracterizer o leito atraves dos dados da € e do Pe (secdo 2.3, (LEVENSPIEL;
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LEVENSPIEL, 1972; FOGLER, 1999)). Os experimentos foram realizados a ImL min™ nas
novas colunas de leito fixo empacotadas com particulas esféricas das resinas Dowex® 50WX-
8, Dowex® 50WX-4 e Dowex® 50WX-2 (37-74 um), saturadas com &gua (deionizada, filtrada
e desgaseificada) e operadas isotermicamente a 293K. Assim, 0s experimentos foram
performados injetando-se pulsos de 100 pL com uma solugdo de Blue Dextran em agua (5 ¢
L1), em duplicata, no leito fixo e registrando o perfil da concentragdo de saida com o detector
UV-Vis detector a 300 nm. A solucdo de dgua também foi utilizada como eluente, a uma

vazdo de 1 mL min.

Em seguida, foram realizados experimentos de curva de quebra para se obter os dados
mais precisos do equilibrio de adsorcdo (isotermas) (Figura 11). Tanto as amostras
monocomponentes como a binaria, foram injetadas na coluna por uma bomba cromatografica
liquida de alta pressdo. Na etapa de dessorcdo, o eluente foi alimentado por outra bomba de
CLAE. A concentragdo da corrente de saida da coluna foi monitorada por um detector de
indice de refracdo. Em ambos os casos, o leito fixo foi previamente equilibrado com a solugédo
de eluente (4mM H2SO0s4, aq.).

Figura 11 - Esquema do sistema para realizagdo de experimentos de curva de quebra (breakthrough).
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Bombal

1
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de dados
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A
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—

Descarte

Fonte: Adaptado de: http://chem.uft.uni-bremen.de/Chromatography/chrom065.htm

Os experimentos de quebra foram realizados alimentando solugbes diferentes

(preparadas com a solugdo do eluente) dos &cidos organicos continuamente até a saturacéo do
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leito fixo (curva de adsorcdo). Depois que a concentracdo na coluna atingiu um plat6, a
solucdo com o eluente foi alimentada no leito até sua total limpeza (curva de dessor¢do). Os

experimentos foram ainda realizados em duplicata.

Nos experimentos da mistura binaria, uma etapa adicional foi ainda necessaria.
Amostras foram coletadas periodicamente, a cada 15 segundos em eppendorfs, durante as
curvas de quebra de adsorgéo e dessorcdo. Posteriormente, no sistema de CLAE semi-
preparativo, sob uma vazdo de 4 mL mint foram separados e quantificados os dois

compostos, através de uma curva analitica, previamente elaborada.

No caso das curvas de quebra dos componentes individuais, as concentracdes de

alimentacdo estudadas encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4. Concentraces de alimentagdo dos componentes individuais.

Resina Acido Concentracéo (g L)
Dowex® 50WX-8 GCA 149 511 1015 11.67
Dowex® 50WX-8 TTA 095 5.07 10.02 14.03
Dowex® 50WX-4 GCA 230 492 7.5 9.70
Dowex® 50WX-4 TTA 252 493 757 9.90
Dowex® 50WX-2 GCA 101 485 7.25 9.74
Dowex® 50WX-2 TTA 235 5.05 7.67 9.94

Nos experimentos de curva de quebra para a mistura binaria, apenas a resina que
apresentou os melhores pardmetros de adsor¢do nos testes de curva de quebra dos
componentes individuais foi investigada. As concentragdes dos acidos organicos nestes
experimentos foram de 24,5 g L' de GCA e 12,59 L™ de TTA.

3.2.3. Experimentos de leito mével simulado - LMS

Primeiramente, todas as 6 colunas do equipamento foram empacotadas com a resina

Dowex® 50WX-2 e, em seguida, submetidas aos experimentos com tracador. Esses
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experimentos foram importantes para garantir a mesma porosidade (&), 0,36, e 0 mesmo

namero de Peclet (Pe), 630, para todas as colunas individuais do LMS.

Em seguida, iniciaram-se os experimentos de LMS. Todos foram realizados na
unidade FlexSMB-LSRE® (Figura 12) e uma descri¢do mais completa da unidade pode ser
encontrada no trabalho publicado por GOMES et al. (2010).

Figura 12 - Esquema do sistema de LMS da unidade FlexSMB-LSRE®.

Coriolis C)
Flowmatar

Raffinate

Flowmetar (Ex)

e e e |

Fonte: Extraido de (GOMES et al., 2010).

O eluente consistiu de uma solugdo 4mM de H2SO4 e a alimentagdo de uma mistura de
10 g L de 4cido Glicérico e 5 g L de 4cido Tartronico. Para operar o sistema de LMS, as
condic@es de operacdo iniciais (switching time e vazdes do eluente, do extrato, do rafinado, da
alimentacéo e do reciclo) foram configuradas no software de controle e automacéao da unidade
de LMS desenvolvido no LSRE. Depois de inicializar o LMS, a precisdo de todas as vazdes
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foi checada e as correcdes necessarias foram realizadas. Isso foi possivel por que as correntes
de saida do extrato e do rafinado eram continuamente coletadas e, ao final de um ciclo
completo (6 t*), as duas amostras eram pesadas.

O experimento prosseguiu até o estado estaciondrio ciclico, o qual foi considerado
quando as duas concentracdes, de extrato e rafinado, ndo mudaram mais do que 5% durante
cinco ciclos sucessivos. Isso foi possivel através da analise das concentracGes dos compostos
nas correntes de extrato e rafinado, no final de cada ciclo de operacdo. Finalmente, para obter
os perfis de concentracdo internos amostras foram coletadas a 25%, 50% e 75% de um
switching time, atraves de uma valvula de 6 saidas instaladas entre duas colunas. Como a
valvula era fixa e como na tecnologia do LMS existe uma troca continua e ciclica das
posicBes de todas as colunas (através da mudanca da posicdo das correntes de saida e de
entrada), essas amostras forneceram as informac@es necessarias para determinar o perfil de

concentragéo interno.

3.3. MODELO MATEMATICO

3.3.1. Experimentos de pulso e de curvas de quebra

O modelo matemético de pistdo com dispersdo axial foi utilizado para prever o
comportamento dindmico do processo de adsor¢do no leito fixo como descrito na literatura
(GUIOCHON, 2002; SEIDEL-MORGENSTERN, 2004; PEDRUZZI et al., 2008) e na se¢ao
(2.4.2.2). Algumas das premissas desse modelo s&o: adsorcdo isotérmica, fluxo dispersivo
axial, taxa de fluxo constante, porosidade do leito constante na direcdo axial e auséncia de

gradiente na direcdo radial dentro do leito. A equacao do balango de massa na fase liquida é:

(1-¢) aai ac; 62Ci _
6t+uaz axazz_o

oc; | 3.1

at £
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Como existem duas fases, a resisténcia a transferéncia de massa deve ser levada em

consideracao e foi descrita pela aproximagao da forga motriz linear:

% = kni(q; — q;) 32

A secdo (2.4.2.2) detalha esse modelo, o qual nesse trabalho considera um sistema de
equacdes parciais e algébricas. O dominio axial foi discretizado usando a colocacao ortogonal
no método de elementos finitos com polinémios de terceira ordem. Cem elementos finitos
foram utilizados com dois pontos colocados em cada elemento. Para resolver numericamente
as equacdes do modelo, o integrador DASOLV do software gPROMS (General Process

Modelling System) na verséo 4.2.0 foi utilizado.
3.3.2. Experimentos de leito movel simulado (LMS)

A partir dos resultados das isotermas de adsorcao para a resina escolhida no capitulo 3,
o grafico da Teoria do Triangulo foi construido e em seguida as vazdes para cada secdo e

cada corrente foram definidas (conforme equacdes 2.18-2.22 e 2.35-2.38).

Como descrito na se¢éo 2.4.2.2 (LMS: Modelagem), o primeiro passo para modelar
um experimento de LMS é modelar o leito fixo usado em cada coluna do equipamento.
Assim, foi utilizado o modelo matematico de pistdo com dispersdo axial como em SEIDEL-
MORGENSTERN (2004); (RODRIGUES et al., 2015b). Ainda dessa secdo, 2.4.2.2, foi
apresentado que o segundo passo, para modelar um processo de LMS é escolher uma entre
duas estratégias: Simular o LMS diretamente ou simular um LMV. A primeira foi a escolhida,
visto que a literatura reporta que o modelo de LMS transiente ¢ a melhor escolha para
modelar uma unidade contendo até 6 colunas (RIBEIRO et al., 2011). Na secéo 2.4.2.2.3
(Comparacéo entre os modelos transientes do LMS e do LMV), também ha uma discussao
que ilustra essa razdo. Além disso, nesta parte do trabalho, o efeito dos volumes mortos e a
correcdo do tempo de troca também foi levado em consideracdo no modelo matematico,
seguindo a abordagem desenvolvida no LSRE para a unidade FlexSMB-LSRE®(GOMES et
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al., 2010). O pacote do software gPROMS (versao 3.0.4) da Process System Enterprise (UK)
foi utilizado para solucionar as equagbes do modelo de LMS. Foi utilizada a colocagéo
ortogonal em elementos finitos, considerando uma discretizagdo axial com 40 elementos

finitos por coluna, dois pontos de colocagéo interior e erros globais e relativos a 107°.

A fim de analisar a desempenho do processo de purificagdo desenvolvido no LMS, os
parametros utilizados foram pureza, produtividade e consumo de eluente (RODRIGUES et
al., 2015b), conforme descrito em 2.4.2.3 (LMS: Desempenho).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. EXPERIMENTO DE PULSO

4.1.1. Obtencéo dos dados hidrodinamicos

Experimentos dindmicos com tracador foram realizados no leito fixo empacotado com
particulas esféricas das resinas Dowex® 50WX-2, Dowex® 50WX-4 e Dowex® 50WX-8. A
resposta da coluna a injecdo de 5,0 g L da solugdo de Blue Dextran, a 1 mL min?, foi
monitorada usando um detector de UV-Vis detector (a 300 nm). O Blue Dextran foi
selecionado com tracador devido ao seu grande tamanho molecular (didmetro hidrodinamico

de 50 nm) e por ndo ser adsorvido na fase solida (KANO et al., 2007).

Por este método foi possivel estimar a porosidade dos leitos (¢) e 0 nimero de Peclet.
Este altimo, relaciona os efeitos convectivos com os dispersivos (Pe = puL/Dax) € 0 primeiro,
representa a proporcao de espacos excluindo a fase solida dentro leito. A porosidade do leito
pode ser calculada através da relacdo entre o tempo espacial, z, e tempo de residéncia médio,

t,., determinado a partir do primeiro momento da DTR (Equacéo 4.1) :

t,=c*xT= fooo tE(t)dt 4.1

O numero de Peclet, por sua vez, foi estimado baseando-se na variancia experimental da

curva de DTR, determinado a partir do seu segundo momento (Equacéo 4.2).

I _ 2 _
o’ = fo (t—tr)Z*E(t)*dt=P—e*tr2 4.2

0-2 =_*tr 4.3
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Para uma explicacdo mais detalhada do calculo dos momentos da DTR rever a secéo.
2.3. A Tabela 5apresenta as caracteristicas do leito fixo, determinadas pelos experimentos de

tracador usando o método dos momentos.

Tabela 5. Resultados dos experimentos de Tracador.

Q (mL min) t, (min) £ ¢’ Pe
Dowex® 50WX-2 1 1,130 0,292 0,0894 29
Dowex® 50WX-4 1 1,155 0,298 0,1029 26
Dowex® 50WX-8 1 1,387 0,358 0,0945 41

4.1.2. Obtencéo dos dados de equilibrio de adsorgéo

Para a determinacdo dos dados de equilibrio de adsor¢do dos compostos individuais,
experimentos de pulso com volume de injecdo de 100 pL foram utilizados, com injecOes
realizadas em duplicata (Figura 13, Figura 14 e Figura 15). A faixa de concentragdo dos
compostos foi selecionada considerando a quantidade obtida dos processos de producdo. Para
o Acido Tartrénico, em g L, 5, 10, 15 e 25. Para o Acido Glicérico, em g L™, 5, 15, 25 e 50.

Figura 13 - Experimentos de pulso a ImL min* numa coluna cromatografica empacotada
com Dowex® 50WX-2. Na esquerda o Acido Tartrénico a 5, 10, 15 e 25 g L (vermelho,
amarelo, verde e azul, respectivamente), na direita o Acido Glicérico a 5, 15, 25e 50 g L™
(vermelho, amarelo, verde e azul).

Crar (OLY)

Tempo (min)

Tempo (min)
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Figura 14 - Experimentos de pulso a ImL min™ numa coluna cromatografica empacotada com
Dowex® 50WX-4. Na esquerda o Acido Tartronico a 5, 10, 15e 25 g L (vermelho, amarelo, verde e
azul, respectivamente), na direita o Acido Glicérico a 5, 15, 25e 50 g L! (vermelho, amarelo, verde e
azul).
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Figura 15 - Experimentos de pulso a 1mL min* numa coluna cromatografica empacotada com
Dowex® 50WX-8. Na esquerda o Acido Tartronico a 5, 10, 15e 25 g Lt (vermelho, amarelo, verde e
azul, respectivamente), na direita o Acido Glicérico a 5, 15, 25 e 50 g L™ (vermelho, amarelo, verde e
azul).

Tempo (min) Tempo (min)

Os experimentos de pulso forneceram dados relevantes sobre o comportamento do equilibrio
de adsorc¢do para os dois AHA investigados a 293K. Devido as suas interacfes com a fase solida,
se obtém o chamado tempo de retencdo, tree. O tempo de retencdo obtido para os dois acidos
organicos foram independentes da concentracdo de alimentacdo. Portanto, a isoterma de equilibrio
de adsorcéo pode ser considerada linear, dentro da faixa estudada de concentragéo.
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A partir dessa informac&o, foi possivel calcular as constantes de adsorcao, K;, como descrito
no trabalho de (SEIDEL-MORGENSTERN, 2004), onde:

&V, 1—¢
tret = FC [1 + T* adsJ 44

Além do tret, a seletividade (a) e a capacidade de adsorcéo (q*) da fase solida sédo dois
parametros chave para a analise da adequacdo da fase estaciondria para processos cromatograficos
continuos. A seletividade, € um parametro para medir a eficiéncia da coluna, ja que é diretamente
proporcional ao tempo de retengédo (GUILLARME; VEUTHEY, 2017). Ela informa o quanto uma
substancia elui em relacdo a outra, ou seja, esta diretamente relacionada com a capacidade de
separacdo do sistema. Desta maneira, para que 0 sistema possa permitir a separacdo, a a deve ser
maior que 1, sendo um valor 6timo acima de 1,2. A CA revela a quantidade do composto que o
adsorvente consegue adsorver. A Tabela 6 apresenta os valores das constantes de equilibrio de
adsorc&o, os desvios padrdo correspondentes, a @ € a g* (para uma concentragdo de 10g L™ na fase

liquida).

Tabela 6. Parametros do equilibrio de adsorcao dos acidos TTA e GCA.

Resinas i ocn a q 1 (ecn
(Lsolution. Lparticie™) (Lsolution. Lparticie™®) [10g L-1) (10g L-1)

Dowex® 50W X 2 0,437 £ 0,030 0,725 + 0,005 1,7 44gLt 72¢glL?
Dowex® 50W X 4 0,228 £ 0,017 0,486 = 0,007 21 23gL?' 49g¢glL?
Dowex® 50W X 8 0,074 £ 0,008 0,221 £ 0,003 30 0,7gL?' 22glL?

Como pode ser observado, as constantes de adsorcdo (Krr4 © Kgca) para os dois
acidos organicos estudados diminuem com o aumento das ligagcBes-cruzadas (cross-linkage)
dentro da matriz polimérica do adsorvente. O que faz sentido, ja que quanto mais a resina

apresenta ligagdes-cruzadas, menor a sua capacidade de adsorver compostos.

Com esses resultados, também foi possivel calcular a seletividade de cada resina: 1,7,
2,1, 3,0, para resinas Dowex® 50WX-2, Dowex® 50WX-4 e Dowex® 50WX-2,
respectivamente. Mostrando que todas as trés foram seletivas para 0 GCA e com seletividade

superior a 1,2, cujo valor é referéncia minima para separacdo em processos cromatograficos.
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Embora, a seletividade para Dowex® 50WX-8 tenha sido a maior, essa resina apresenta a
menor capacidade de adsor¢do. O que significa que a quantidade do &cido organico adsorvido pela
Dowex® 50WX-8 sera tdo pouca que podera dificultar a separa¢do da mistura. Por outro lado, a
Dowex® 50WX-2 apresenta uma seletividade razoavel e a maior capacidade de adsor¢do. Dados 0s
resultados, é provavel que o melhor desempenho num processo de separa¢do cromatografica seja
alcancado se a Dowex® 50WX-2 for utilizada com adsorvente.

De forma geral, as resinas de troca idnica Dowex 50WX (200-400mesh) se apresentam em
granulometria pequena, o que leva a baixas resisténcias a transferéncia de massa, permitindo o
contato de adsorcdo direto, sem limitacdes cinéticas. Apesar do reduzido didmetro médio de
particula, foi observado durante os experimentos que a queda de pressdo no sistema (a ImL min™?)
ndo excedeu 1 bar, indicando que a resina deve ser adequada para prop0sitos preparativos e

continuos em leito fixo.

4.2. EXPERIMENTOS DE CURVA DE QUEBRA

A partir de experimentos de tracador, a porosidade e o numero de Peclet foram obtidos
para trés diferentes resinas: Dowex® 50WX-8, Dowex® 50WX-4 e Dowex® 50WX-2. A
diferenca entre as resinas esta no cross-linkage, que pode ser 2, 4 ou 8%. Essas resinas foram
escolhidas baseando-se na informagéo fornecida por alguns dos mais importantes fabricantes
industriais de resinas, como Dow Chemical, Phenomenex e Bio-Rad Laboratories, e partir de
trabalhos anteriores encontrados na literatura (DOYON et al., 1991; CHAMBERS; FRITZ,
1998; CHINNICI et al., 2005). Os resultados da porosidade e do nimero de Peclet, nas

colunas utilizadas nesta parte do trabalho, sdo apresentados na Tabela 7.



Com a diminuicdo do volume de liquido, ou seja, diminuicdo de &, parece que hd uma

Tabela 7. Porosidade e nimero de Peclet de cada leito.

Resina Porosidade (&) Peclet (Pe)
Dowex® 50WX-2 0.297 178
Dowex® 50WX-4 0.293 145
Dowex® 50WX-8 0.323 129

7

diminuicdo da dispersdo, o que explicaria 0 aumento do Pe. Apesar de parecer haver uma

correlacdo entre £ e Pe nesses experimentos de curvas de quebra, para numeros de Peclet

acima de 100 ndo ha diferenca na resolucao.

As isotermas de equilibrio de adsorcdo foram obtidas a partir dos experimentos de

curvas de quebra para os componentes individuais, como se observa nas Figura 16 Figura

17.

Figura 16 - Isotermas de equilibrio de adsorcéo para 0 GCA (e) (R?=0,99) e 0 TTA (A) (R*=0,99)

na resina Dowex® 50WX-8 a 293K.
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Figura 17 - Isotermas de equilibrio de adsorgdo para 0 GCA (e) (R2=0,99) e 0 TTA (A) (R?=0,99)
na resina Dowex® 50WX-4 a 293K.
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Figura 18 - Isotermas de equilibrio de adsor¢éo para 0 GCA (o) (R?=0,99) e 0 TTA (A) (R?=0,99)
na resina Dowex® 50WX-2 a 293K.
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As constantes de adsor¢do foram determinadas assumindo que as isotermas séo lineares para
as faixas de concentrac6es estudadas, como descrito por (SEIDEL-MORGENSTERN, 2004).
A

Tabela 8 apresenta os valores das constantes de adsor¢do determinadas para cada

acido organico em cada resina.

Tabela 8. Constante de adsorcéo para cada acido organico em cada resina.

CAr1a CA cen,

) GCA
Resina TTA (Lsolution-LParti(:Ie_l) a
(Lsotution- Lparticte™) [10gL-1])  [10g L-1])
Dowex® 50WX-2-400/200 0,535 0,765 1,42 57gL' 78¢glL*
Dowex® 50WX-4-400/200 0,344 0,496 1,44 36gL? 50glL*
Dowex® 50WX-8-400/200 0,092 0,197 2,14 01gL? 21glL?

As constantes de adsorcao (K;), também chamadas de coeficientes de distribuicdo, de
cada AHA estudado ndo sofreram modificagdes com a concentragdo, dentro da faixa
estudada, confirmando a linearidade das isotermas de adsor¢do. E todas as fases estacionarias
analisadas apresentaram uma maior capacidade de adsorcdo (q*) para o GCA do que para o
TTA. Vale destacar que K; para 0 GCA e TTA sdo coerentes com as constantes de outros

compostos semelhantes estudados em resinas similares, Tabela 9.

Tabela 9. K; para compostos similares em resinas similares.

Resina a* Resina b* Resina C*
Acido Tartronico (TTA) (Lsotution. Lrarticie™) 0,535** 0,344** 0,092**
Acido Glicérico (GCA) (Lsotution-Leartise™) 0,754%* 0,496%* 0,197**
Galactose - 0,459* -
Glicose - 0,3881 -
Lactose - 0,304% -
a1-3, f1-4 galactotriose (GOS3") - 0,211! -
a 1-3, f1-4, a1-3 galactotetraose (GOS4") - 0,1621 -

1-Propanol 0,600?
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"Resina a: Dowex® 50WX-2-400/200; Resina b: Dowex® 59WX—4—400/200; Resina c: Dowex®
50WX-8-400/200; **Resultados obtidos neste trabalho; ((WISNIEWSKI et al., 2014); (ALl et
al., 2007)

Embora esses compostos sejam muito similares em termos de estrutura molecular, as
diferencas observadas nas suas propriedades de adsor¢do podem estar relacionadas com os
mecanismos de interacdo polares estabelecidas com o adsorvente, tais como ligacOes de

hidrogénio e interagdes eletronicas = — m, como reportado na literatura (FISCHER, 2002).

A Tabela 10 apresenta outro parametro, o nimero de pratos tedricos, o qual foi
considerado como fator decisivo para selecdo da resina para um estudo mais aprofundado. O

nGmero de pratos tedricos pode ser visto como a medida da eficiéncia do leito (Np,).

Tabela 10. Pratos tedricos para cada acido organico em cada resina.
Resina D2-TTA D2-GCA D2-TTA D4-GCA D8-TTA D8-GCA

N, 90 94 79 82 81 80

D2: Dowex® 50WX-2, D4: Dowex® 50WX-4, D8: Dowex® 50WX-8.

O numero de pratos tedricos foi mensurado tanto para o TTA como para 0 GCA.
Todas as resinas apresentaram valores entre 79-94, os quais s@o bem superiores aos valores
minimos, de 30-50, considerado ideal para processos cromatograficos industriais continuos
(JUZA, 1999; NICOUD, 1999; NESTERENKO et al., 2001). A resina Dowex® 50WX-2

apresentou o maior valor para 0 Np. Por outro lado, apresentou a menor seletividade ()

1,42. A qual foi 33.6% menor do que aquela determinada para a Dowex® 50WX-8.

A Dowex® 50wx-2 foi a fase estacionaria selecionada para seguir com os estudos com
as misturas binarias objetivando sua futura aplicacdo num processo cromatografico continuo.
Embora, essa resina apresente a menor a, o N, € 0 maior entre as trés resinas. A razao para
isso deve-se ao fato que a resina tem ao mesmo tempo 0 menor nimero de ligacGBes-cruzadas
e a maior CA. Além disso, a selecdo da Dowex® 50WX-2 permitira maximizar a
produtividade e minimizar os custos de capital do processo cromatografico final, visto que

essa resina apresentou a maior CA entre os adsorventes testados.
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Para validar o modelo proposto na se¢do 2.4.2.2 (LMS: Modelagem), as curvas de quebra
experimentais foram simuladas no software gPROMS usando os coeficientes de adsorcéo, K;,
previamente obtidos e os coeficientes de transferéncia de massa, kj;, da equacdo de
Glueckauf 2.47. O modelo matematico proposto foi capaz de prever com exatiddo (margem
de erro de até 2%) todos os experimentos de curva de quebra para os componentes
individuais. Os resultados obtidos s&o apresentados nas Figura 19 a

Figura 24.

Figura 19 - Experimentos de curva de quebra simples da adsorcéo e da dessor¢do do GCA na resina
Dowex® 50WX-8 a 293K. Os dados experimentais e os simulados sdo representados por pontos e
linhas sdlidas, respectivamente (as concentracdes em g L* sdo 1,5, 5,1, 10,1 e 11,7). A linha
pontilhada vertical representa o inicio da dessorcao.
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Figura 20 - Experimentos de curva de quebra simples da adsorcéo e da dessorgdo do TTA na resina
Dowex® 50WX-8 a 293K. Os dados experimentais e os simulados s&o representados por pontos e
linhas solidas, respectivamente (as concentragdes em g L™ sdo 1,0, 5,1, 10,0 e 14,0). A linha
pontilhada vertical representa o inicio da dessorcao.
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Figura 21 - Experimentos de curva de quebra simples da adsorcéo e da dessor¢do do GCA na resina
Dowex® 50WX-4 a 293K. Os dados experimentais e os simulados sdo representados por pontos e
linhas sélidas, respectivamente (as concentragdes em g L™ sdo 2,3, 4,9, 7,7 € 9,7). A linha pontilhada
vertical representa o inicio da dessorcao.
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Figura 22. Experimentos de curva de quebra simples da adsorgdo e da dessor¢do do TTA na resina
Dowex® 50WX-4 a 293K. Os dados experimentais e os simulados sdo representados por pontos e
linhas sélidas, respectivamente (as concentragdes em g L sdo 2,5, 5,0, 7,6 € 9,9). A linha pontilhada
vertical representa o inicio da dessorcéo.
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Figura 23. Experimentos de curva de quebra simples da adsorgdo e da dessorcdo do GCA na resina
Dowex® 50WX-2 a 293K. Os dados experimentais e os simulados sdo representados por pontos e
linhas solidas, respectivamente (as concentragdes em g L* séo 1,0, 4,9, 7,2 e 9,8). A linha pontilhada
vertical representa o inicio da dessorcao.
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Figura 24. Experimentos de curva de quebra simples da adsor¢do e da dessor¢do do TTA na resina
Dowex® 50WX-2 a 293K. Os dados experimentais e os simulados sdo representados por pontos e
linhas sélidas, respectivamente (as concentragdes em g L™ sdo 2,4, 5,0, 7,6 € 9,9). A linha pontilhada
vertical representa o inicio da dessorcao.
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Algumas curvas de quebra apresentaram pequenos desvios entre o0s dados
experimentais e simulados, tanto nos casos das adsorc¢des, como nas dessorcdes. Esses desvios
menores observados podem estar relacionados com os efeitos de transferéncia de massa, visto

que os valores de kj,; foram estimados (equacéo de Glueckauf, 2.47).

Depois de determinar todos os dados necessarios e validar o modelo para os
experimentos de componentes individuais, o comportamento dindmico do leito fixo para as
misturas binarias do GCA e do TTA também foi investigado, através dos experimentos de

curvas de quebra binarias. Os resultados sdo mostrados na Figura 25.
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Figura 25. Experimentos de curva de quebra binaria da adsorcéo e da dessorgdo do GCA (e) e do
TTA (A) na resina Dowex® 50WX-2 a 293K. Os dados experimentais e os simulados s&o
representados por pontos e linhas sélidas, respectivamente (as concentragdes sdo de 24,5 g L™* de GCA
e 12,59 L™t de TTA). A linha pontilhada vertical representa o inicio da dessorgao.
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A partir da Figura 25 pode ser observado que o modelo prevé bem os dados para a
mistura binaria. Os compostos apresentam um comportamento similar ao observado nos
experimentos de curva de quebra para os componentes individuais: o0 TTA tem um tempo de
retencdo menor que o0 GCA. Ou seja, na competicdo entre 0s compostos por sitio de adsorcao
na resina. Além disso, foi possivel coletar o GCA puro depois de aproximadamente 7,5
minutos do estagio de dessorcdo, o que evidencia fortemente o potencial da cromatografia

como uma tecnologia eficaz para a separagdo desses compostos.

4.3. EXPERIMENTOS DE LEITO MOVEL SIMULADO (LMS)

Na etapa anterior (4.2. EXPERIMENTOS DE CURVA DE QUEBRA), uma
metodologia confiavel para determinar as isotermas de equilibrio de adsor¢do para 0 GCA e
TTA em resinas de troca ionica forte de matriz polimérica de estireno-divinil-benzeno
funcionalizada com grupos sulfonicos (SOzH), com 2, 4 e 8% de ligagdes-cruzadas,
respectivamente, e didmetro de particula variando de 37-74 um foi descrita. A resina que
melhor se apresentou para a separacdo foi a Dowex® 50WX-2. Essa informacdo, junto com a
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ja estabelecida especificacdo da fase movel (solucdo acida 4mM de acido sulfurico), é
fundamental para o desenvolvimento de processos de separacdo baseados nos principios de
adsorcdo, como o Leito Mdvel Simulado (LMS). Neste trabalho, utilizou-se o design
convencional de um LMS, onde: duas correntes de entrada, alimentacdo e eluente, e duas
correntes de saida, extrato e rafinado comp&em o sistema. Essas correntes dividem a unidade
em quatro secdes, cada qual responsavel por uma funcdo diferente. Uma descricdo mais
detalhada se encontra em 2.4.2 (A cromatografia por leito movel simulado (LMS)). O
resumo da estratégia de pesquisa e desenvolvimento de todo o trabalho desta tese se encontra

na Figura 26.

Figura 26. Estratégia de pesquisa e desenvolvimento da tese.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3.1. LMS: operacéao

Na secdo 4.2 (EXPERIMENTOS DE CURVA DE QUEBRA), concluiu-se que a
resina Dowex® 50WX-2 poderia ser a melhor fase estacionaria para um processo
cromatogréafico continuo para a purificacdo dos acidos Glicérico e Tartronico, visto que ela
mostrou a maior capacidade de adsorgdo (q*) e 0 maior numero de pratos teoricos (Np,), 0s
quais sdo dois importantes parametros que expressam a eficiéncia da coluna. Contudo, para
confirmar essa prerrogativa, 0s dados de adsor¢éo relatados e as propriedades do leito da
unidade FlexSMB-LSRE® (Tabela 11) foram utilizadas para a determinacdo do grafico da
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Teoria do Triangulo para a trés resinas, Dowex® 50WX-2, Dowex® 50WX-4 and Dowex®
50WX-8 (Figura 27).

Tabela 11. Dados de adsorcdo e do leito.

Dados de adsorcéo e do leito

KGCA

(Lsotution. L-particte™) 0,765
KTTA
(Leotston. Lparee™) 0,535
N, ;
Le (cm) 10
dc (cm) 5
¢ 0,36
Asecao (€M?) 31

Pe 630
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Figura 27. Gréfico da Teoria do Triangulo. Acima e abaixo da diagonal estdo as trés regides de
separacdo e de regeneracdo, respectivamente, para Dowex® 50WX-2 (- =), Dowex® 50WX-4 (-----) e
Dowex® 50WX-8 (= -). Os pontos de operagdo 6timos sdo apresentados para Dowex® 50WX-2 (e),
Dowex® 50WX-4 (A) e Dowex® 50WX-8 (#).
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Na Figura 27 pode ser visto que a resina Dowex® 50WX-2 é a melhor opcédo para a
purificacdo dos acidos Glicérico e do Tartrénico por LMS, por que ela também apresenta a

maior regido de separagdo, segundo a Teoria do Triangulo.

Para iniciar a operacdo, a vazao interna do solido precisou ser definida. A pressao
maxima permitida na unidade FlexSMB-LSRE® é proxima de 50 bar devido ao balango entre
a queda de pressdo maxima do adsorvente e limitagdes do hardware. Em vista dessas
limitacOes, de acordo com GOMES et al. (2010), foi decidido operar com uma pressdo
méaxima do sistema de 35 bar (aproximadamente), mensurada no comeco da secdo I. Esse
limite de pressdo implica que era possivel operar com uma taxa de vazdo interna do sélido de

11,2 mL min. Depois, o tempo de troca foi determinado pela equagéo 4.5:

Ve (1-¢) 45

t*

Qs

Apos se configurar Qg e t*, as vazdes nas sec¢des I, I1, 111, e IV (y1, 2, Y3 € v, ) foram

calculdas com a equacéo 4.6:



89

* &QsVj .
Q= 28 (j=LILILIV) 4.6

Entdo, os valores correspondentes para os y; no LMS foram determinados pela

equivaléncia entre o LMV e 0 LMS: y* = y; + 1. Para assegurar que as exigéncias de pureza
seriam cumpridas, um fator de seguranca, variando de 5% a 30%, foi introduzido nessas

variaveis.

Tabela 12. Parametros y4, y», ¥3 € ¥4 parao LMV e LMS.

Y Yoo Ym Yiv

LMV(Teoria Eq.) 1,36 0,95 1,36 0,95
LMS (TeoriaEq.) 2,36 1,95 2,36 1,95
Fator de Seguranca 20% 5% 5% 30%

LMS 2,63 2,05 2,24 1,37

Apesar dos pequenos desvios experimentais observados, as taxas de vazéo de operagéo

foram obtidas das equacdes 2.35 a 2.38:

Tabela 13. Parametros operacionais experimentais para o LMS.

Parametros Operacionais

t*(min) 2,00 Qraf (ML min) 4,81
QRrec(ML min) 8,40 Qi (mL min?) 15,3
Qpes (ML min) 6,93 Qu (ML min‘t) 11,8
Qext (ML min?) 3,50 Qin (mL min-t) 13,0

QFeed (ML mMin‘t) 1,16 Qiv (mL min?) 8,4
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Depois de correr os experimentos, a evolucdo da concentracdo dos dois compostos
(Glicérico e Tartrénico) nas saidas de extrato e no rafinado foi plotada no num gréafico
(Figura 28 e Figura 29).

Figura 28. Concentracdo média experimental dos dois 4cidos organicos na corrente de rafinado.
Linhas pontilhadas e circulos abertos para 0 GCA e linhas sélidas e circulos fechados para o TTA.
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Figura 29. Concentracdo média experimental dos dois acidos organicos na corrente de
extrato. Linhas pontilhadas e circulos abertos para 0 GCA e linhas solidas e circulos fechados
parao TTA.
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Das Figura 28 e Figura 29, deduz-se que o estado estacionario ciclico pode ser
alcancado aproximadamente a partir do 12° ciclo. Nesse experimento, 80% e 100% de pureza
foram obtidas nas correntes de rafinado e extrato, respectivamente. Nessas condigdes, as
produtividades dos acidos Tartrénico e Glicérico foram de 79 e 115 gramas por litro por dia,
respectivamente. Além da alta produtividade, o processo apresentou niveis baixos de consumo
de eluente. Apenas 0,50 litros de dessorvente sdo requeridos por grama de produto. A Tabela

14 Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.resume os resultados:
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Tabela 14. Parametros de desempenho do modelo e dos experimentos. As unidades de
Produtividade e consumo de eluente S0 (g/Lags*dia) e (L_dessorvente/d_produto), FESpPeCtivamente.

TTANo GCA no TTANo GCA no

Parametros de Desempenho Rafinado  Extrato Rafinado Extrato
Modelo Experimento
Pureza (PUR) 81% 100% 80% 100%
Produtividade (PR) 70 125 79 115
Consumo de Eluente (CE) 0,49 0,50

O potencial econdbmico desse processo pode ser ilustrado ao se fazer uma anélise

sintética do valor produzido em termos de produtos menos o consumo do eluente:

e 100 g de GCA como DL-Glyceric Acid (20% in Water, ca. 2mol/L) da TCI
contém 20 g de GCA puros e custam 177USD. Como o processo é capaz de
produzir 115 g de GCA por litro de adsorvente por dia, pode-se chegar a
508USD por dia (ja que sdo necessarios quase 0,5 kg de adsorvente no

processo);

e 25 litros de HoSO4 (95-97% PA) custam aproximadamente 9 USD na Sigma-
Aldrich. Como o processo consome 0,5 L de eluente por grama de produto,
consome-se por dia 57,5 L de eluente (solucdo 4mM de H2S0.), que custara
apenas 0,05 U$ de H2SO4 (95-97% PA).

Como explicado, a analise é resumida. N&o foram levados em consideragdo os custos
operacionais e diarios de homem-hora, de agua purificada, da energia elétrica e nem do
adsorvente (que embora nesse caso se utilize quase 0,5kg (270 U$), ele é reutilizado e tem
grande durabilidade). Nesse contexto, por dia é possivel gerar mais 500 U$ somente na
producdo do GCA.
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Os perfis da concentracdo interna, tanto experimentais, como simulados, no estado

estacionario ciclico do LMS pode ser vista na Figura 30.

Figura 30. Perfil de concentracdo interna no estado estacionario ciclico a metade de um
switching time. Linhas pontilhadas e circulos abertos para GCA e linhas sélidas e circulos fechados
ara TTA.
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Os perfis de concentracéo interna confirmam a boa correlagdo entre a simulacéo e a
operacdo real, onde o GCA ¢ principalmente transportado pela fase sélida para a porta de
extrato, onde é coletado. Contudo, parte de sua concentracdo alcanca a porta do rafinado,
levando a uma ligeira contaminacdo dessa corrente, a qual € principalmente composta por
TTA que viaja preferencialmente com a fase liquida. O perfil de concentracéo interno também
mostra dois pequenos platds perto das saida de extrato e rafinado, devido aos volumes mortos
da unidade FlexSMB-LSRE®, tomados em conta nas simulagdes, como descrito em (GOMES
et al., 2010). Sendo que esses volumes mortos podem ser parcialmente responsaveis pela

contaminacdo da corrente de rafinado.

Das Figura 28, Figura 29 e Figura 30 pode ser concluido que o modelo consegue
descrever com bastante precisdo os historicos das concentracbes de saida e os perfis de
concentragdo interna do LMS. Adicionalmente, os desvios entre 0s parametros de
desempenho computados dos dados experimentais e daqueles previsto pelo modelo néo
excederam 10% (Tabela 14).

Com o intuito de melhorar a pureza do rafinado € possivel mudar alguns parametros,
como o switching time ou qualquer uma das taxas de vazdo. RODRIGUES et al. (2015b)
concluiram que aumentando a taxa de vazdo da alimentagdo pode-se aumentar a

produtividade e o consumo de eluente, porém pode-se reduzir a pureza e a recuperacao. Além
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disso, como a taxa de vazdo interna na secdo | decresce, a espécie mais retida eventualmente

se move para baixo sendo reciclada com a fase solida para se¢do IV e contaminando a

corrente de rafinado.

Portanto, uma alternativa para alcangar tanto um consumo de eluente menor e uma pureza no

rafinado maior foi diminuir a taxa de reciclo mantendo as outras taxas de vazao constante. Os

resultados experimentais alcancados seguindo essa estratégia, que levou as condigdes

operacionais apresentadas na Tabela 15, sdo mostradas nas Figura 31, Figura 32 e Figura

33.

Tabela 15. Parametros operacionais experimentais no LMS.

Parametros Operacionais

t*(min) 2,00 Qraf (ML min?) 4,98
Qrec(ML min?) 6,62 Qi (mL min?) 13,6
Qpes (ML min?) 6,93 Qu (mL min?) 10,6
Qext (ML mint) 3,00 Qum (mL min'?) 11,7
QFeed (ML min-t) 1,16 Qiv (mL min?) 6,6

Figura 31. Concentracdo média experimental para os dois acidos organicos na corrente de rafinado,
depois da mudanca na taxa de vaz&o do reciclo. Linhas pontilhas e circulos aberto para 0 GCA e linhas
solidas e circulos fechados para o TTA.
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Figura 32. Concentragdo média experimental para os dois acidos organicos na corrente de extrato,
depois da mudanca na taxa de vazdo do reciclo. Linhas pontilhas e circulos aberto para 0 GCA e linhas
solidas e circulos fechados para o TTA.
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Figura 33. Perfil de concentracéo interna no estado estacionario ciclico a metade do switching time.
Linhas pontilhas e circulos aberto para 0 GCA e linhas sélidas e circulos fechados para o TTA.
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Agora, 95% e 99% de pureza foram obtidas nas correntes de extrato e de rafinado,
respectivamente. Contudo, o estado estacionario, que ndo foi obtido por questdes técnicas,
provavelmente estava muito préximo. Além disso, os resultados mostram que o modelo era
robusto e capaz de predizer toda as novas taxas de vazdes, visto que a taxa de vazédo do reciclo
foi alterada, o que permitira conduzir a uma investigacdo aprofundada para otimizar o

processo de purificagéo.
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5. CONCLUSOES

Inicialmente, através do metodo dindmico de distribuicdo de tempos de residéncia
(DTR) de um tracador foi possivel determinar as constantes de adsor¢do para os acidos
Tartronico e Glicérico. Esses dados foram obtidos para trés resinas de troca ibnica, diferindo
entre si pela quantidade de ligacGes-cruzadas (2%, 4% e 8%). Naquele momento, a resina
Dowex® 50WX-2, com 2% de ligacbes-cruzadas, foi sugerida como a mais promissora fase
estaciondria para uma separacdo cromatografica continua dos compostos alvo devido a sua
suficiente seletividade (a = 1,7) e a alta capacidade de adsor¢do (q*cca ogL1y =7,2g Lt e

q (TA gL = 4,4 g L),

Em seguida, experimentos de curva de quebra para os componentes individuais dos
acidos Tartrénico e Glicérico foram conduzidos e forneceram dados mais robustos das
isotermas de adsorcdo, nas resinas de troca idnica para a faixa de concentracdes estudadas.
Foi observado que as isotermas de equilibrio de adsorcéo séo lineares e todas as resinas sdo
seletivas para 0 GCA. Dos trés adsorventes investigados, a resina Dowex® 50WX-2
continuou a apresentar seletividade (a) suficiente e maior capacidade de adsor¢éo (q*),
assim como a melhor eficiéncia do leito, expresso pelo Nimero de Pratos Tedricos (N,).
Todas as curvas de quebra obtidas para cada acido orgénico em todas as trés resinas de
adequaram ao modelo pistdo de fluxo dispersivo axial com a aproximagédo da forca motriz
linear. Para examinar a validade do modelo para misturas binarias, experimentos de curvas de
quebra foram realizados na resina Dowex® 50WX-2. Os resultados confirmam que o modelo
proposto descreve bem o comportamento da mistura. Esses experimentos forneceram uma
metodologia confiavel para determinar dados precisos das isotermas de adsor¢do dos AHA
deste trabalho nos adsorventes investigados. Portanto, os dados fundamentais determinados
nesta parte da pesquisa representaram uma contribuicdo chave para o desenho de processos

cromatograficos continuos para purificacdo dos acidos Glicérico e Tartronico.

Por fim, a purificagdo da mistura binéria dos &cidos Tartrénico e Glicério numa
unidade piloto de leito movel simulado (LMS) foi investigada. Partindo-se de estudos prévios,

as melhores fases liquida (solucéo acida 4mM de H2SOs) e estacionaria (Dowex® 50WX-2)
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foram utilizadas. Um modelo de fluxo dispersivo axial com a aproximacdo da forca motriz
linear incorporada no software gPROMS, foi proposto para representar 0 comportamento
dindmico dentro do leito fixo de cada coluna do LMS. Dos experimentos na unidade, os
melhores resultados levaram a obtencdo de 80% e 100% de pureza nas correntes de rafinado e
de extrato, respectivamente; 79 e 115 gramas por litro de adsorvente por dia de produtividade
para o TTA e o GCA, respectivamente; e consumindo apenas, 0,50 litro de eluente por grama
de produto. E importante destacar que o modelo matematico (fluxo dispersivo axial com a
aproximacdo da forca motriz linear) proposto mostrou-se robusto, confiavel e representativo
do comportamento dinamico dentro do LMS para os AHA estudados. Visto que, 0s desvios
entre os parametros de desempenho computados dos dados experimentais e aqueles previstos
pelo modelo ndo excederam 10%.

Apesar dos avancos nas pesquisas de tecnologias para valorizar o bioglicerol,
transformando-o em produtos com maior valor agregado, as etapas de purificagcdo continuam
sendo um gargalo em muitos projetos. Com o objetivo maior de alcangar um processo de
purificacdo em escala industrial, de operacdo continua e com potencial econémico, este
trabalho foi idealizado a partir da experiéncia prévia no Laboratorio de Processos Cataliticos
do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da UFPE. O LPC-DEQ tém desenvolvido,
entre outras, pesquisas a fim de obter produtos de alto valor agregado para aplicacdes no setor
farmacéutico e de quimica fina. Porém, problemas encontrados nas etapas de purificacdo
destes compostos inviabilizavam a sua completa obtencdo. Dois desses compostos foram
selecionados, os Acidos Glicérico (GCA) e Tartronico (TTA) para uma investigacio da
aplicacdo da técnica de Leito Mdvel Simulado na unidade desenvolvida pelo Laboratorio de
Separacdo e Reacdo em Engenharia (FlexSMB-LSRE®) da Faculdade de Engenharia da
Universidade do Porto (FEUP). O LSRE-FEUP, por sua vez, tem se destacado por
contribuicdes relevante nos desenvolvimentos de processos de adsorgdo, entre outras areas.

Assim, 0s quatro principais pontos desta tese foram alcancados:

(1) Selecéo do adsorvente:

Inicialmente, através de experimentos de pulso buscou-se definir um adsorvente ideal

para separacdo dos compostos e que fosse produzido em escala industrial, ja pensando numa
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aplicacdo para uma planta de purificacido dos GCA e TTA. Contudo, foi através de
experimentos de curvas de quebra (breakthrough) que se pdde ter resultados mais robustos e
definidos sobre a escolha do adsorvente. Das trés fases estacionarias investigadas, a Dowex®

50WX-2 apresentou a maior capacidade de adsorcdo (q*) e NUmero de Pratos Teoricos (N,).

(2) Equilibrio de adsorcéo em leito fixo:

Com a resina definida, num leito fixo em escala preparativa, além dos dados relativos
ao equilibrio de adsorcdo dos compostos individuais, foram determinados os dados da mistura
binéria. Todas as curvas de quebra obtidas ficaram bem ajustadas com o modelo matematico
desenvolvido para o leito fixo, o qual considerou fluxo dispersivo axial com a transferéncia de
massa explicada pela aproximacéo da forca motriz linear. Além do fato de que, nas faixas de
concentracOes estudadas as isotermas mostraram-se lineares e nas misturas binarias ndo se

verificou competicao (sugerindo que os compostos ndo utilizam o meu sitio para adsor¢éo).

(3) Parametros para operacdo em LMS:

Para desenvolvimento da etapa de purificacdo utilizando a técnica de Leito Movel
Simulado, foi realizado doutorado sanduiche no Laboratério de Separacdo e Reacdo em
Engenharia (LSRE), da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (FEUP) em
Portugal. Inicialmente, partiu-se de uma unidade de LMS desenvolvida e construida no LSRE
para obtencdo dos parametros de operacdo. A partir dos dados do equilibrio de adsorcao
(isotermas) e da cinética de reacdo, utilizou-se a conhecida Teoria do Triangulo para se

determinar as vaz0es iniciais e 6timas de operacdo da unidade.

(4) Desenvolvimento e Validagdo do modelo matematico do processo:

Um modelo matematico representativo para separa¢do dos compostos na unidade de
LMS utilizada foi desenvolvido considerando-se também o fluxo dispersivo axial com a

transferéncia de massa explicada pela aproximacdo da forca motriz linear. Em seguida, foi
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validado 0 modelo matematico com os resultados dos experimentos de operacéo real. Ou seja,
o0 algoritmo computacional desenvolvido para processo de purificacdo foi capaz de prever
com precisdo o comportamento dindmico da unidade, visto que uma boa correlagéo entre o
simulado e obtido foi alcangado. Assim, otimizagdes e desenvolvimentos em escala maiores

podem agora ser realizados computacionalmente.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apesar dos resultados obtidos neste trabalho, ele representa o inicio de estudos na
promissora tecnologia de separacdo industrial, o leito modvel simulado, para os AHA
analisados. Assim, algumas linhas de pesquisas podem ser conduzidas a partir de entdo, afim
de se desenvolver uma base de conhecimento sélida e com aplicabilidade para a sociedade.

Como explicado no capitulo 1 e resumido na Figura 26, o ponto inicial para o
desenvolvimento de um método de purificacdo por LMS €é a escolha do eluente e da fase
estaciondria. Este trabalho utilizou a literatura para escolha das duas fases. A solucéo éacida
4mM de H2SO4 € bem atrativa do ponto de vista econdémico e ambiental, pois contém um
pequeno volume da solucdo &cida pura. Porém, um estudo mais completo para analise do
eluente é recomendado. Varia¢des na concentracdo da solucdo &cida e da natureza do proprio
acido em si podem ser pontos de partida. Assim, como analise da fase estacionaria. Apesar do
uso de resinas de PS-DVB serem bem descritas para acidos organicos e moléculas similares
ao desse trabalho, ja existem estudos com outras resinas, inclusive basicas (o que contribuiria
para ampliar o espectro de busca pelo eluente). Ainda seria interessante fazer uma analise em
diferentes temperaturas de operacdo, para verificar se ha interferéncia significante na
eficiéncia do processo.

Relembrando em numa das primeiras abordagens deste trabalho, foi relatado que este
se insere na cadeia produtiva de biocombustiveis e que permitira a valoriza¢do do bioglicerol
como materia-prima e ainda contribuira para a viabilidade econdmica do biodiesel. Apesar de
ser possivel se criar negocios a partir da aquisicdo do glicerol, € interessante levar em
consideracdo a favordvel estratégia de transformacdo das refinarias de biodiesel em
biorefinarias de produtos de alto valor agregado (além do biodiesel). Sendo assim, a pesquisa
por integrar num mesmo equipamento ou numa mesma planta industrial, o processo de
producdo dos AHA a partir do bioglicerol, com o processo de separacédo e purificacdo desses,

é estratégico. E o que se chama Process Intesification.
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Neste contexto de obtencdo da reacdo e da purificacdo, um avancgo da tecnologia de
LMS chamado Reator de Leito M6vel Simulado, RLMS, tem sido extensivamente reportado
na literatura e ja aplicado industrialmente em todo o mundo. Seré preciso nesse caso levar em
consideracdo que o glicerol bruto, proveniente do processo de producdo do biodiesel tem de
10 a 20% de impurezas, como alcoois organicos e sais inorganicos. Assim, unidades ou etapas
de pré-tratamento deverdo ser levadas em consideragdo. E um estudo de viabilidade técnico-
financeiro detalhado devera ser elaborado, levando em conta as unidades de pré-tratamento, a
unidade do RLMS, equipamentos a montante, aquisicdo da matéria-prima ou integracdo com
a producdo de biodiesel, consumiveis (eluente, catalisadores e adsorventes), homem-hora,

valor de mercado e demanda atualizados dos possiveis produtos.

Além do desenvolvimento desse processo industrial para os acidos CGA e TTA aqui
proposto, sabe-se que a oxidacdo catalitica do glicerol é capaz de produzir uma variedade de
produtos de interesse das indUstrias farmacéuticas e de quimica fina. Como o glicerol possui
trés grupos hidroxil, os processos de oxidacdo seletiva podem ser nos grupos hidroxil
primarios, secundarios ou em todos os trés grupos da molécula. Assim, diversos outros
produtos AHA podem ser obtidos, por exemplo: acido glicélico, dihidroxiacetona (DHA),
acido cetomaldnico, mesoxalico, hidroxipiravico e outros. Ou seja, ao invés de buscar o
desenvolvimento de processos seletivos para um ou outro AHA, pode-se desenvolver um

processo integrado de producao e purificacdo desses huma sé planta industrial.
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