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Resumo. O modelo matematico transiente de uma unidade de leito mével simulado é
apresentado. O modelo considera a permutacéo dos pontos de entrada e saida das correntes
fluidas da unidade a cada tempo de permutacdo, e € do tipo escoamento continuo com
dispersio axial para a fase fluida. E empregada a aproximacao de forga motriz linear para
descrever a transferéncia de massa entre as fases fluida e solida. E simulada a separac&o
cromatogr afica de enantidmeros de bi-naftol e analisado o comportamento transiente de uma
unidade de leito movel simulado com diferentes nimer os de subsecfes nesta separacéo. Para
solucéo das equacdes diferenciais do modelo € utilizado o método de volumes finitos com o
esquema WUDS. E estudado o efeito do coeficiente de transferéncia de massa global sobre o
desempenho do leito mével simulado no processo de separacao.
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1. INTRODUCAO

A concepcdo do leito mével simulado (LMS) comegou a ser conhecida a partir de 1961,
guando surgiu a primeira patente sobre esta tecnologia pela Universal Oil Products (UOP).
Conhecida como tecnologia SORBEX, uma‘familia’ de processos foi desenvolvida pela UOP
para uma variedade de separacfes industrialmente importantes (PAREX, OLEX, EBEX e
MOLEX - separacdo e/ou recuperacdo de compostos petroguimicos; e SAREX - recuperacéo
de frutose de misturas de glucose e frutose) (Ruthven e Ching, 1989).

Uma das aplicagdes mais recentes da tecnologia de LM S relaciona-se a tecnologia quiral.
A separacdo de enantidmeros € um ponto importante, particularmente no campo relacionado a
salde. E conhecido que os isdmeros podem exibir vaores terapéuticos completamente
diferentes, e até opostos, e por esta raz&o ha grande interesse de companhias farmacéuticas na
separagcdo de isOmeros para 0 desenvolvimento de novos medicamentos (Guest, 1997).
Devido aos baixos fatores de separacdo envolvidos, a obtencdo de compostos
enantiomericamente puros por técnicas convencionais, como a cromatografia de eluicdo, €
dificil, e portanto, a cromatografia em LMS aparece como uma técnica promissora para a



producdo industrial de isdmeros Opticos. Zhong e Guiochon (1997) apontam diversas
vantagens do emprego da unidade de LMS na separagdo de enantidmeros, mas também
mencionam alguns inconvenientes na aplicacdo desta tecnologia na industria farmacéutica,
principamente com relagdo ao grau de complexidade do projeto do LMS, sua operacéo e
otimizacao.

No processo contracorrente simulado, esquematizado na Fig. 1, o adsorvente esta contido
em colunas idénticas, conectadas em série, denominadas subsecdes. A unidade é dividida em
quatro segOes. secdo 1, entre a entrada de eluente e retirada do extrato; secéo 2, entre os
pontos de retirada de extrato e da alimentacdo; secdo 3, entre os pontos de alimentacéo e de
retirada do rafinado; e segdo 4, entre os pontos de retirada de rafinado e de recirculagdo do
eluente. O artificio utilizado para simular o escoamento contracorrente das fases acarreta em
um deslocamento, a cada tempo de permutagdo (t*), das secbes 1, 2, 3 e 4 ao longo da
unidade.
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Figura 1 — Unidade de leito movel simulado; esquema representativo da permutacdo das
correntes de admisséo e coleta na unidade.

Para realizar a separacdo de duas espécies, por exemplo, cada se¢do da unidade de leito
movel ssimulado deve executar funcdes especificas. S0 elas:
¢ secdo 1. Suafuncdo é adessorcdo da espécie quimica mais retida da fase solida
¢ secdo 2. Deve ocorrer a dessor¢ao da espécie menos retida.
¢ sec30 3. E azona de adsorgdo do componente mais fortemente retido.
¢ seC80 4. E azona de regeneracio do eluente. Sua funcéo é adsorver a espécie menos
retida
A adequada operacdo da unidade depende diretamente da execugédo correta destas fungoes
em cada secao, sendo a selecdo das vazdes de fluido e de tempo de permutacéo, estabel ecendo
a velocidade do sdlido nas secOes, fatores determinantes neste aspecto. De forma geral, o
sucesso das separacOes realizadas por unidades de leito mével simulado depende fortemente
de dois aspectos: a escolha correta da fase estacionaria e do eluente, e a escolha correta das
condicdes de operacdo. De fato, como em qualquer processo adsortivo, a dificuldade da
separacdo € uma funcdo da adsortividade relativa dos componentes a serem separados e da
acao do eluente sobre o adsorvente escolhido. Quanto a0 segundo aspecto, devido a sua
complexa configuragcdo fisica, a experimentagdo em laboratério pode ser uma tarefa
complicada e desgastante. Muitas técnicas vem sendo propostas para se conseguir condicdes



de operacdo adequadas para a unidade de leito moével simulado. Estas técnicas referem-se as
ferramentas de modelagem e simulagdo dos fendmenos e processos envolvidos.

Muitos avancos tém se conseguido na modelagem do leito mével simulado para prever
seu desempenho e obtencdo dos perfis internos de concentragdo para uma dada condicéo de
operacdo. Em geral, os modelos tedricos podem ser agrupados em duas categorias. aqueles
que representam a verdadeira configuracdo de uma unidade de leito mével simulado, e
aqueles que representam uma unidade de leito mével verdadeiro equivalente. Poucos
pesquisadores tém adotado a primeira forma de modelagem para o leito mével simulado, por
razdes relacionadas ao tempo computacional envolvido, mas agumas importantes
informagdes sobre os processos sdo obtidas considerando a verdadeira concepgdo do leito
movel ssimulado.

O objetivo deste trabalho € modelar uma unidade de leito mével simulado considerando a
permutacdo das correntes de entrada e saida da unidade, nas colunas de leito fixo. O modelo é
utilizado para simular operagdes em unidades de LM S com diferentes nimeros de subsectes
na separagao cromatografica de enantidmeros de 1,1’ -bi-2-naftol. O trabalho envolve o estudo
da operacéo transiente destas unidades, bem como o efeito do coeficiente de transferéncia de
massa efetivo global no desempenho do processo de separacéo.

2. MODELAGEM MATEMATICA

Para desenvolver um modelo matematico que permita descrever o comportamento
dindmico de uma unidade de LMS, é necessario efetuar balangos diferenciais de massa sobre
um volume de controle de uma subsecdo da unidade e sobre a particula adsorvente. Para a
formulagcdo do modelo, define-se as seguintes hipoteses:(i) todo o processo € isotérmico; (ii) a
conveccao e a dispersdo radial sdo negligenciadas; (iii) ocorre dispersdo axia no leito,
considerada pelo coeficiente de dispersdo axia (Dy); e (iv) o coeficiente de dispersdo axial, as
velocidades intersticiais e a porosidade das colunas sdo constantes ao longo das colunas de
leito fixo.

De acordo com estas consideragcoes, 0 balangco massico no volume de controle de
uma subsecdo k, onde k refere-se a todas as subsecOes presentes no arranjo da unidade de
LMS considerada, para a espécie i, onde i refere-se a todas as espécies envolvidas no
processo, fornece a seguinte equacgao de conservacdo parafase fluida:

0(Ci) , =€) 0(@) , ,, 9Ci) _ 9*(Ci) _, o
ot e ot < oz o2

onde Cix e Gj, Sa0 as concentragdes massicas nas fases fluida e solida, respectivamente, v € a

velocidade intersticial e € é a porosidade do leito. As varidveist e z referem-se ao tempo e a
coordenada axial, respectivamente.

A solugdo da Eq. (1) requer informagdes pertinentes a transferéncia de massa do
componente i da fase fluida para a fase adsorvente. Neste trabalho € utilizada uma
aproximacao que representa a taxa de transferéncia de massa da espécie i da fase fluida para a
fase adsorvente. Tal aproximacdo é conhecida como aproximacdo da forca motriz linear
(LDF). A expresséo dataxalinear € dada como,

(g
% = ke (07— Ti) (2

onde g* € aconcentracdo daespécie i nafase sdlidaem equilibrio com a concentracéo da



espécie i nafase fluida e k; € o coeficiente de transferéncia de massa global. O coeficiente de
transferéncia de massa global representa a resisténcia a transferéncia de massa no sistema, e
pode agrupar mais de um efeito de resisténcia a transferéncia de massa.

A isoterma de equilibrio de adsor¢cdo da espécie i no processo considerado permite
correlacionar a concentracdo da espécie i na fase solida em equilibrio com a concentragdo
desta mesma espécie na fase fluida.

As condicdes iniciais e de contorno pertinentes as equacOes diferenciais do modelo
matemético so:

Condicao inicial(t = 0): Ck=10yx=0 3

Condicéao de contorno:

¢ z=0(t>0)
0(Cix)
VikCik,0 =k Cik| =g+ ~ Da a'k (4
Z |z=0*
onde Cix , € a concentracdo de entrada da espécie i na colunak.

¢ 72=Lc (t > 0)

9(Cix) 0 ()

0z z=L¢

onde L¢ é o comprimento de uma subsecdo do LMS.
As relagdes que caracterizam a dependéncia tempora das condi¢bes de contorno no
sistema, visto que se considera a permutacdo das correntes fluidas, séo as seguintes:

v' para colunas dentro de uma secéo e para os nés do extrato e do rafinado:
Cik+1,0 = Cik (6)

v' parao no do eluente:

v
Cik+1,0 = V_4Cik (7)
1

v para o no da alimentacao:

v V.
Cik+10 :V_FCiF +-2Cj (8)

3 V3

As variaveis Cie e Ve S80 a concentracdo da espécie i e a velocidade na corrente de
alimentacdo na unidade, respectivamente; e vy, Vo, V3 € V4 S0 as velocidades intersticiais da
fase fluida nas segdes 1, 2, 3 e 4 do leito movel ssmulado, respectivamente.

Como o modelo matemético proposto parao LMS considera a permutagdo das correntes



externas, cada coluna ou leito executa diferentes funcbes, dependendo da sua localizagdo
(secdo). Conseguientemente, as condic¢des de contorno para cada coluna muda apos o final de
cada tempo de permutacdo. Esta dependéncia temporal das condi¢bes de contorno leva a um
estado estacionario ciclico para este sistema.

2.1 Método de Solugao

As equacdes do modelo matematico da unidade de LM S foram transformadas do sistema
de coordenadas cilindricas para o sistema de coordenadas generalizadas, e posteriormente
aproximadas a equagdes algébricas usando o0 Méodo de Volumes Finitos (Maliska, 1995),
com a aplicacdo das funcdes de interpolacdo WUDS (‘Weight Upwind Difference Scheme').
As equacdes discretizadas foram implementadas em programa computacional onde 0s
sistemas de equacOes algébricas geradas foram resolvidos pelo método MSI (*Modified
Srongly Implicit’). A malha computacional empregada nas simulagdes foi a malha 100x10 e
o tamanho de passo de tempo de integracéo foi de 1 segundo.

3. RESULTADOSE DISCUSSAO

Para corroborar o programa desenvolvido foi simulada a separacdo cromatogréfica de
enantiomeros de 1,1'-bi-2-naftol, onde utilizase o 3,5-dinitrobenzoil fenilglicina
covalentemente incorporado a silica gel como fase estacionaria e heptano-isopropanol 72/28%
(volume/volume) como eluente. As condicdes de operacdo e parametros fisicos e de equilibrio
s80 obtidos dos trabalhos de Pais et al. (19973, b, 1998), que tem avaliado o desempenho de
unidades de LMS neste processo, e aguns aspectos relacionados a simulacdo destes
equipamentos.

As condi¢Oes experimentais para a unidade piloto de LMS utilizadas por Pais et al.
(1997a) estéo presentes na Tabela 1. Pais et al. (1998) simularam este processo considerando
os efeitos da transferéncia de massa e da disperséo axial parao LMS utilizado. Os parametros
do modelo também estdo presentes na Tabela 1 e podem ser encontrados em detalhes em
Silva (2000) .

Quanto ao equilibrio de adsorcéo, foram usadas isotermas do tipo bi-Langmuir (Pais et
al., 1997a),

qo= & Ci L bG
' T1+00336C, +0,0466C; 1+C, +3Cg

(9)

com i=A, B, onde B representa 0 enantiomero mais adsorvido e A 0 enantiOmero menos
adsorvido. Na Eq. (9), ax=2,69, ba=0,1, ag=3,73 e bg=0,3.

NaTabelal, Qc é a vazdo volumétrica da corrente C (C = rafinado (R), extrato (EX),
eluente (El) e alimentacéo (F)).

Os resultados numeéricos obtidos neste trabalho, utilizando todas as informages
pertinentes ao processo apresentadas na Tabela 1, fornecem perfis numeéricos de concentracéo
dos isdmeros de bi-naftol que sdo comparados com os melhores resultados obtidos por Pais et
al. (1998). Na Fig. 2 pode-se visuaizar esta comparacdo, entre os perfis numéricos de
concentracdo, e os dados experimentais apresentados por Pais et al. (1998) para 0s isdmeros.

Os dados experimentais que definem o perfil de concentracéo para as espécies na unidade
de LMS piloto foram coletados na metade de um intervalo de tempo de permutacéo, quando a
unidade ja encontrava-se em estado ciclico estacionario e, portanto, trata-se de um perfil
instantaneo de concentragdo. Assim como os dados experimentais, os perfis de concentragéo
numericos também sdo referentes a val ores de concentracdo a 50% do tempo de permutacéo.



Tabela 1 — Condicdes de operagao e parametros do model o da separacéo de enantiomeros de
bi-naftol em uma unidade de LMS.

Condicdes de Operacéo Parametros

3 =
Cho 2,9kgm Coef. transf. massa (k; ) 01s”
Cgo 2,9 kg/m’ Coef. dispersio axial (D) 2,92.10 " méls
Qr (dimentacao) 6,067.10° m*/s
Qp (eluente) 3,575.10" m/s | Numero de Colunas 8 (2-2-2-2)
Qr (rafinado) 1,515.10" m’/s | Comprimento(Lc) 0,105m
Qk (extrato) 2,667.10" m/s | Diametro (d) 0,026 m
QRecircuIagéo 5,897-10-7 m°/s Porosidade(¢) 0,4
t* 165s
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Figura 2 — Perfil de concentragdo dos isdmeros de bi-naftol na fase liquida no estado ciclico
estacionario; (O0) e (a) representam pontos experimentais para 0 enantidmero menos adsorvido
(A) e mais adsorvido (B), respectivamente (Pais et al., 1998); (---) representam os perfis
obtidos numericamente por Pais et al. (1998); e () representa os perfis obtidos
numericamente pela metodol ogia proposta (malha 100x10).

Pela andlise da Fig. 2 observa-se que os resultados numeéricos apresentam uma boa
concordancia com os dados experimentais, exceto para a concentragdo do enantiomero mais
adsorvido na secdo 2. A variagcdo da vazdo interna nesta secdo, ou ainda a descricdo
aproximada do equilibrio de adsor¢éo binaria foram duas das razfes apontadas por Pais et al.
(19973, b, 1998) parajustificar este desvio.

A descricdo do comportamento de uma unidade de LMS pode ser realizada de trés
maneiras. a evolucdo exata dos perfis de concentracdo na unidade, perfis de concentracéo
média, calculados em cadaintervalo de permutac&o das correntes externas na unidade, e perfis



de concentracéo instantanea, avaliados exatamente na metade dos intervalos de permutacdo
(Paiset al., 1998; Chu e Hashim, 1995). Estas trés formas de representar o comportamento de
uma unidade de LM S estéo ilustradas na Fig. 3, para 4, 8 e 12 subse¢des na unidade.

A Fig. 3 mostra as formas de descricdo do comportamento da unidade quanto a
concentracdo das espécies na corrente de rafinado e de extrato na separacdo de uma mistura
racémica de enantibmeros de bi-naftol para unidades de LMS compostas de 4, 8 e 12
subsectes. Neste estudo, 0 comprimento das segcdes para as trés unidades de LM S é mantido
constante. O tempo de permutagdo € escolhido de forma a ficar constante a razdo
comprimento de uma subsecéo e o tempo de permutacdo. Estes valores estéo ilustrados na
Tabela 2.

Tabela 2 — Unidades de LM S com nimeros de subsecdes diferentes.

n° de subsecdes L Lc t* Lo/t*
(m) (m) ©] (m/s)

4 0,21 0,21 360,0 5,83.10"

8 0,21 0,105 180,0 5,83.10%

12 0,21 0,07 120,0 5,83.10"

Para todas as trés unidades utilizou-se as mesmas condic¢des de operacéo — exceto tempo
de permutac&o e comprimento das subsegbes — e parametros do model o presentes na Tabela 1.

Em seus estudos, Pais et a. (1998) mostraram gque 0 aumento do nimero de subsecdes em
uma unidade de LM S torna a equival éncia entre esta e uma unidade de leito mével verdadeiro
(LMV) cada vez maior, e que no caso de um numero infinito de subse¢cdes, com o tempo de
permutacdo infinitesimal, a similaridade seria perfeita. De fato, ao observar a Fig. 3, verifica-
se que a amplitude do perfil transiente exato de concentragdo comega a reduzir para ambas as
espécies, conforme se aumenta o nUmero de subsecfes. O que se espera € que este perfil
transiente aproxime-se a uma linha a medida que faz-se 0 nimero de subsecfes tender a
infinito. Assim chegar-se-ia a um perfil de concentragdo para as espécies idéntico ao de uma
unidade de LMV no seu estado estacionario caracteristico. E evidente que as concentracdes
meédias e instantaneas na metade do tempo de permutagdo para as espécies na unidade tendem
acoincidir-se, quando a variagéo da concentracdo no intervalo de permutagao torna-se menor.

Na Tabela 3 estdo ilustradas a pureza e a recuperacdo das espécies nas correntes de
rafinado e de extrato na separacdo, usando as respectivas unidades com nimero de subsectes
indicado. A pureza € definida como a fragdo ou percentual ponderal da concentracdo da
espécie desgjada na corrente considerada, corrente de extrato ou de rafinado, em relacdo as
demais espécies na corrente. A recuperacdo € definida como a fragdo ou percentua ponderal
da vaz&o massica da espécie desgada na corrente considerada em relacéo a vazdo massica
aimentada da espécie. Os valores das variaveis de desempenho de separacdo — pureza e
recuperacdo — parao LMS com maior nimero de subsecdes é |levemente superior aos valores
encontrados parao LM S composto de oito subsecdes. A escolha da quantidade de subsegtes a
ser utilizada no sistema deve levar em conta os aspectos econdmicos € 0 grau de pureza
desgjado no processo.

As condicdes de operacao e alguns parametros presentes na Tabela 1 sdo utilizados para
simular a separagéo de isdmeros de bi-naftol e analisar o efeito do coeficiente de transferéncia
de massa global efetivo sobre o processo. Os resultados estdo apresentados na Fig. 4, onde os
perfis de concentragdo no estado ciclico estacionério para as duas espécies de enantidmeros
envolvidos sGo mostrados para os valores de coeficiente de transferéncia de massa global
efetivode0,1s* e0,03s™.
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Figura 3 — Perfis de concentragéo de isdmeros de bi-naftol em uma unidade de LMS com 4, 8
e 12 subsectes (a) isdmero menos adsorvido na corrente de rafinado, (b) isdmero mais retido
na corrente de extrato; (---) perfil de concentragdo transiente exato na unidade, (o) perfil de
concentragdo média no intervalo de permutacéo, (x) perfil de concentracdo instantaneo na
metade do intervalo de permutagéo.



Tabela 3 — Pureza e recuperacdo dos isdmeros de bi-naftol para as unidades de LMS
com diferentes nimeros de subseces.

Pureza (%) Recuperacao (%)
n° de subsegbes Extrato Rafinado Extrato Rafinado
4 90,9 86,4 85,6 91,4
8 97,3 91,6 92,1 97,4
12 98,3 93,9 93,5 98,2
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Figura 4 — Influéncia do coeficiente de transferéncia de massa global efetivo sobre o perfil de
concentracdo, no estado ciclico estacionario, na unidade de LMS.

Pelaandlise daFig. 4, verifica-se uma melhor separacdo dos isdbmeros recuperados nas
correntes de rafinado e extrato para o coeficiente de transferéncia de massa global efetivo (k)
mais elevado. O parametro k; reflete a resisténcia a transferéncia de massa das espécies entre
as fases fluida e adsorvente no sistema. Altos valores deste parametro indicam umaresisténcia
menor, podendo melhorar a eficiéncia da separacéo.

4. CONCLUSAO

O comportamento transiente de unidades de LM S na separacéo de enantiébmeros 1,1’-bi-
2-naftol foram estudados, utilizando a modelagem matematica proposta neste trabalho. O
modelo matematico considera a verdadeira concepcdo de uma unidade de LMS, isto €, a
permutacdo das correntes externas da unidade em tempos pré-definidos. O modelo permitiu
obter a descricéo exata do comportamento de uma unidade de LM S em relagéo ao perfil de
concentracdo das espécies envolvidas, obtido ao longo do tempo operaciona no processo de
separacdo dos enantidmeros de bi-naftol. Observou-se que 0 nimero de subsecdes presentes
na unidade € um importante par@metro a ser considerado no projeto destas unidades.
Consegue-se uma aproximagao a uma unidade de LMV com um grande nimero de subsecdes
na unidade de LMS, com 6timos desempenhos, mas € necessario, na prética, observar o custo



e a complexidade operacional, para se determinar o nimero de subsegtes adequado para cada
aplicacéo.

Os perfis de concentracdo numéricos obtidos foram comparados com os experimentais e
numeéricos dos enantiémeros de bi-naftol apresentados por Pais et al. (1998) e mostraram estar
em grande concordancia. A resisténcia a transferéncia de massa foi estudada neste processo
através da variacdo do parametro coeficiente de transferéncia de massa global. Um aumento
deste parametro, reduzindo a resisténcia a transferéncia de massa, melhora o desempenho da
unidade na separacso.
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BEHAVIOR ANALYSISOF A SSIMULATED MOVING BED UNIT IN
ENANTIOMERS SEPARATION —TRANSIENT FLOW

Abstract. The transient mathematical model of a simulated moving bed unit is presented. The
model considers the switching of the inlet and outlet points of the fluid streams of the unit at
each switching time. It is considered the plug flow with axial dispersion to fluid phase. It is
used the linear driving force approximation to related the mass transfer between the fluid and
solid phases. It is simulated the chromatography separation of bi-naphtol enantiomers and
analyzed the transient behavior of a simulated moving bed unit with different subsections
numbers in this separation. In order to resolve the differential equations of the model it is
utilized the finite volume method with the WUDS scheme. It is analyzed the influence of the
overall mass transfer coefficient on performance of the simulated moving bed in the
Separation process.
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