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Resumo

A importancia industrial da separacao de enantidbmeros nao é recente. Entretanto, é
crescente o interesse da inddstria farmacéutica na utilizagao dessa tecnologia. A separagao
cromatografica por Leito Movel Simulado (LMS) é uma alternativa que possui vantagens
operacionais em relacao as tecnologias competitivas, mas introduz complexidades devido
& natureza hibrida da sua descricao e exigéncia computacional para tomadas 6timas de
decisao em linha. O objetivo desta dissertacao é a avaliacdo do comportamento de uma
estrutura de LMS, para investigar os efeitos operacionais e estratégias que podem ser
usadas para o controle automatico de uma planta em que ha complexidades inerentes
devido a sua natureza intrinseca de nao estacionariedade, nao linearidade, elevado tempo
de atraso e sensibilidade as perturbacoes. Através da modelagem do sistema foram feitas
simulacoes para melhor entendimento do processo. Com isso foi possivel visualizar a
ocorréncia do estado estacionario ciclico em ambos compostos a serem analisados, que
serao denominados por A e B, sendo que o A é retirado na saida de rafinado e o B
na saida de extrato. A separacdo do componente A conseguiu atingir uma eficiéncia de
aproximadamente 94%, ja o B, por ser o mais retido ao solido, atingiu uma eficiéncia
de aproximadamente 81%. Foram feitas perturbac¢oes nas correntes de entrada e saida a
fim de analisar o comportamento dos componentes. Ao se aumentar em 20% as vazoes
de saida e também ao diminuir nesse mesmo valor as correntes de entrada, foi possivel
alcancar o estado estacionario de ambos compostos. Uma estratégia de controle preditivo
baseada em modelo foi proposta e mostrou-se satisfatéria para o controle de um estudo
de caso do sistema de separacao de praziquantel.

Palavras-chave: Leito Mdovel Stmulado, Enantiomeros, Separacao, Controle Predi-
tivo.






Abstract

The industrial importance of the separation of enantiomers is not recent. However, the in-
terest of the pharmaceutical industry in the use of this technology has been growing in the
last decade. Chromatographic separation tests made with Simulated Moving Bed (SMB)
have operational advantages compared to competitive technologies, but adds complexity
to the system because their own hybrid nature and its computational nature demands to
make an excellent choice in the decision making process. The objective of this dissertation
is to evaluate the behavior of an SMB structure and to investigate the configurations and
changes that can be used for automatic control of a plant in which there are inherent
complexities due to its intrinsic nature of non-stationarity, large time delay and distur-
bance sensitivity. Through the modeling of the system, simulations were made to better
understand the process. As it was possible to see the occurrence of the cyclic steady
state in both compounds to be analyzed, which will be denominated by A and B, with A
being withdrawn at the raffinate output and B is the extract output. The component A
separation achieves an efficiency of approximately 94%, and the component B, being more
retained in the solid, around 81%. Changes were made in the input and output streams
for process response analysis. When increased by 20% the output flow rates and also de-
crease at the same rate the input stream, it was possible to reach the cyclic steady state
for both components. A novel model based predictive control strategy was introduced
and gave satisfactory results for controlling a case study for praziquantel.

Keywords: Simulated Moving Bed, Enantiomers, Separation, Predictive Control.
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CAPITULO 1

Introducao

nantiomeros sao substancias que possuem as mesmas caracteristicas fisicas, como
solubilidade, ponto de fusao, ebulicao, densidade, e formadas por moléculas isdbmeras que
sao imagens especulares nao sobreponiveis. A separa¢ao enantiomérica possui motivagao
técnica, econoémica e social. Somado a isso, no caso de farmacos, a separacao é desejada
devido ao fato de que muitas vezes o componente ativo para o tratamento é apenas
um dos enantidomeros, enquanto o outro pode causar efeitos farmacologicos e toxicologicos
graves. A tragédia com o uso de Talidomida ((RS)-2-(2,6-dioxopiperidin-3-il)-1H-isoindol-
1,3(2H)-diona), que apresenta efeitos teratogénicos para a (S)-Talidomida, é um exemplo

disso.

A resolugdo (separacdo) de misturas de enantidbmeros para que se possa utilizar um
enantidmero puro, possui apelo de grandes propor¢oes, pois muitos medicamentos ao
utilizarem esses compostos acabam ocorrendo efeitos colaterais. Entretanto, devido as
caracteristicas dessas misturas sua separacao apresenta um elevado grau de dificuldade.
Com isso, o interesse em procedimentos modernos para a separacao de enantiomeros esti
crescendo e novas técnicas vém sendo estudadas, dentre elas a cromatografia quiral ou a
sintese quiral. A tecnologia implantada nos leitos moéveis simulados (LMS) pode auxiliar
nesse problema, visto que ela é uma das mais poderosas e promissoras técnicas para
cromatografia de escala preparatoria (LIMA, 1997; RODRIGUES et al., 2015).

Atualmente ja existem véarias indistrias em que o LMS é uma tecnologia muito bem
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estabelecida na separagao de produtos da quimica fina. Isto ocorre, por exemplo, nas
industrias farmacéuticas em que sao feitas as producgoes de farmacos que possuam apenas
um enantiomero. Alguns exemplos dessas empresas sao: Bayer, Merck, Pfizer, Novartis,
entre outras (RODRIGUES et al., 2015).

Ha uma grande preocupacao em todo o mundo para o estudo das possiveis diferencas
existentes entre os enantidmeros quando se trata das reagoes causadas das interacoes
deles no organismo. Quando se trata desse assunto o Brasil ainda se mostra absorto,

principalmente ao se tratar do ponto de vista comercial (ORLANDO et al., 2007).

Nesse contexto, o objetivo geral desta pesquisa é desenvolver a modelagem e a simu-
lagao de uma unidade para separacao de enantiomeros, além de propor e investigar uma
estrutura de controle para a operacao eficiente da mesma a fim de obter uma separacao

mais eficiente de um dos componente da mistura de enantiémeros.

Os objetivos especificos desta dissertacao sao: (a) desenvolver o modelo dinamico de
uma unidade para separacao de enantiomeros; (b) simular o modelo desenvolvido em ce-
narios relevantes para o enriquecimento de misturas de enantibmeros para o praziquantel,
medicamento utilizado no tratamento da esquistossomose; (c¢) investigar o controle do
sistema de leito moével simulado baseado em modelo e avaliar a qualidade do sistema de

controle proposto.

A estrutura basica desta dissertacdo possui a seguinte forma: o Capitulo 2 apresenta
os aspectos gerais dos enantiémeros e do leito mével simulado, além de fazer também um
breve histérico em que se mostra alguns tipos de LMS presentes na literatura. O Capitulo
3 apresenta o desenvolvimento do modelo de leito mével simulado e um estudo de caso
para a separacao do praziquantel. O Capitulo 4 apresenta o estudo do sistema de controle
de uma unidade de praziquantel e no Capitulo 5 apresentam-se as conclusoes e sugestoes

para trabalhos futuros.



CAPITULO 2

Revisao Bibliografica

2.1 Enantidmeros e sua Separacao

someros tratam-se de compostos diferentes que possuem a mesma féormula mo-
lecular. Os isomeros subdividem-se em duas classes: os isomeros de constituicao e os
estereoisomeros. Os isdbmeros de constituicao sao moléculas com as sequéncias dos atomos
ligados diferentes, ja os estereoisomeros possuem seus dtomos constituintes conectados
na mesma sequéncia, diferindo apenas no rearranjo destes no espaco. Os estereoisomeros
podem ser classificados de duas formas: os enantiomeros e os diastereoisdmeros (BRUICE,
2006; SOLOMONS G.; FRYHLE, 2001).

Os enantiomeros possuem as mesmas caracteristicas fisicas, como solubilidade, ponto
de fusao e ebulicao, densidade, entre outros, o que dificulta a sua separacao. Eles sao os
compostos que apresentam atividade 6tica, sendo imagens especulares e nao sobreponiveis,
nem por rotagao nem por translacao uma das outras. Os enantiomeros sao moléculas assi-
métricas, ou também denominadas moléculas com centros quirais (elementos que possuem
ligagoes com quatro atomos ou grupos diferentes). O exemplo mais comum de quiralidade
é cada uma das nossas maos que guardam a relacao de imagem especular entre si (esquerda
e direita), mas nao podem ser sobrepostas. Ja os diastereoisdmeros sdo aqueles nos quais
suas moléculas nao formam imagens especulares uma da outra (SOLOMONS G.; FRYHLE,
2001; LIMA, 1997; ROMERO, 1998).
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Os enantidomeros sao classificados como enantidomero R ou enantiomero S. A nomen-
clatura IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) para enantidmeros
usa o critério de prioridade de Cahn-Ingold-Prelog (BRUICE, 2006). A defini¢ao da priori-
dade baseia-se no niimero atémico de cada atomo ligado ao estereocentro: quanto maior
o namero atdémico, maior a prioridade (alta = 1 a baixa = 4). Entretanto, se dois (ou
mais) substituintes ligados diretamente ao estereocentro tém o mesmo nimero atémico,
percorremos as cadeias até encontrar o primeiro ponto de diferenca. Apds a definicao de
prioridade, necessita-se posicionar a molécula de modo que o substituinte com a menor
prioridade (prioridade=4) seja colocado o mais distante do observador. Basta entao de-
terminar a direcao relativa da ordem de prioridade dos outros trés grupos. Se a direcao
relativa de prioridade decrescente ¢ horaria entdo tem-se o R-estereoisomero (com origem
no Latim, Rectus = dextro), e se a dire¢do for anti-horéaria entdo denomina-se como o
S-estereoisomero (Latim, Sinister — canhoto), se existe mais do que um estereocentro,
entao a localizacao precisa ser incluida com o localizador. Para exemplificar, pode-se citar
o 2,3-butanediol que possui trés estereoisdmeros, dois dos quais sao enantidmeros (levo-
e dextro-2,3-butanediol), o par de enantiémeros tem configuracao (2R,3R) e (25,3S) nos
carbonos 2 e 3, e se denomina por exemplo, como (2R,3R)-(-)-2,3-butanediol e (2S,3S)-

(+)-2,3-butanediol, respectivamente.

Racemato, mistura racémica ou resolucao racémica ocorre quando se tem uma mistura
de porgoes iguais dos dois enantiomeros (R e S), em que nao se tem desvio do plano da
luz polarizada, sendo chamado também de misturas oticamente inativas. Estes podem
ser produzidos ao se formar racematos de proporcao 1:1. Quando nao héa excesso de
qualquer um dos enantiémeros a mistura possui pureza igual zero, e quando ha somente
um deles igual a 100%. A separacdo dos enantiomeros é chamada de resolugao de uma
mistura racémica, e a primeira pessoa a separar um par de enantiomeros foi Louis Pasteur

(ROMERO, 1998; BRUICE, 2006).

Em 1966, Gil-Av propds um mecanismo de enantioseparacao utilizando um sistema de
cromatografia gasosa. Ele observou que ao se utilizar fases estaticas quirais os enantidéme-
ros de uma molécula interagiam de uma forma diferente, com isto separou-se os primeiros
enantiomeros, os do aminoacido, utilizando essas fases estaticas (CHARLES et al., 1975;
GIL-AV et al., 1966).

Uma das separagoes enantioméricas mais tteis é a transformacao de uma forma racé-
mica em uma mistura de diastereoisomeros, pois estes possuem pontos de fusao, ebulicao
e solubilidades diferentes, fazendo com que seja mais facil essa separacao. Isso ocorre pois
eles podem ser separados pelos métodos convencionais, recristalizacao diastereomérica é

um exemplo desses métodos (SOLOMONS G.; FRYHLE, 2001).

Outro método de separacao é aquele em que se utiliza de um composto hospedeiro
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quiral que inclui seletivamente um enantiémero de um composto racémico chamado de
“convidado”, assim a resolucao 6tica do composto pode ser realizada. Na maioria dos
casos um alcool quiral e um derivado fenol sao usados como compostos hospedeiros para
resolucao de enantiomeros. Quando se usa um hospedeiro quiral as moléculas racémicas
sao acomodadas no complexo através de ligacao de hidrogénio com o grupo hidroxila
do hospedeiro. Como estas ligacoes sdo fracas, o composto “convidado” incluido pode
ser recuperado com facilidade a partir do complexo com a utilizacao de processos como

destilacao, cromatografia, recristalizacdo, entre outros processos simples (TODA, 2005).

Para se obter um enantidémero puro de algum composto predeterminado, sao seguidos
basicamente dois métodos que sdo apresentados na Figura (2.1). O primeiro deles, a
abordagem racémica, corresponde ao caso em que ha a preparacao da mistura racémica
que subsequentemente é resolvida nos enantiomeros correspondentes, isso é feito através
de metodologia complementar. Eles podem ser resolvidos por virios métodos como: a
separacao dos diastereoisémeros - por cromatografia ou cristalizacao do sal - ou separagao

direta dos enantiomeros por cromatografia em fase estética quiral (FRANCOTTE, 2001).

O segundo método, a abordagem quiral, corresponde ao caso inverso, ela possui um
enfoque quiral, sendo feito através de uma sintese enantiosseletiva do enantiomero de-
sejado. Se for necessaria a obtencao dos dois enantiomeros é preciso desenvolver duas
sinteses independentes (FRANCOTTE, 2001).

Aproximagdo Racémica Aproximagao Quiral

— [Enanti(‘)mero (R)} <:| Sintese
Estereosseletiva

Separagao

Racemato

Cromatografia

—— | Enantiomero (S) | <j ( o ’

Estereosseletiva

Figura 2.1: Métodos para obten¢ao de um enantiémero (adaptado de Francotte (2001)).

2.2 Enantidomeros em Farmacos

A quiralidade ocorre comumente na natureza, inclusive no organismo humano como em

aminoécidos e proteinas. Os compostos enantioméricos demonstram comportamentos
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diferentes quando em ambientes quirais, sendo assim, as moléculas quirais dos farmacos
apresentam interagoes antagonicas no organismo, fazendo com que absorcao, distribuicao
e metabolismo sejam diferentes para cada enantiomero (ROMERO, 1998; MOSCOSO, 2015;
ORDEM DOS FARMACEUTICOS, 2005).

Apesar disto, farmacos ainda sao comercializados em forma de racematos. Isto pode
ser justificado por diversos fatores, dentre eles é possivel citar a dificuldade que hé na
resolucao destes para producao de enantiomeros puros. Essa dificuldade existe pois, em
geral, sao necessarias varias etapas para essa producao, elevando-se o custo de producao
desses farmacos (LIMA, 1997).

Um exemplo destes farmacos quirais é a talidomida, usada para aliviar niusea em
inicio de gravidez, além de ser um ténue sedativo. Este remédio era comercializado em
sua forma racémica, o que causava deformacoes congénitas em varias criancas nascidas
de gravidas que fizeram uso desse medicamento. Mais tarde foi descoberto que um dos
enantiomeros o (S) apresentava efeito teratogénico que levava a ma formagao dos fetos.
Hoje em dia a talidomida é utilizada em casos como no tratamento do mieloma multiplo
e do eritema nodoso leproso. Esse medicamento possui propriedades antiangiogénicas
e imunomoduladoras com potencial para tratar doengas inflamatorias (MOSCOSO, 2015;
COELHO, 2001; BITTENCOURT et al., 2004; FORNAZARI et al., 2015; TSENG et al., 1996).

Existem outros medicamentos quirais na atualidade que sao comercializados na forma
racémica e causam diferentes efeitos no organismo. Na Tabela (2.1) é possivel a visuali-
zagao de algum desses medicamentos. As substancias que sao indicadas pela forma (+)
ou (-) mostram a direcao em que essa substancia oticamente ativa gira o plano de polari-
zagdo, ja as que tém configuragao (R) ou (S) mostram o arranjo dos grupos em torno de

um carbono assimétrico, em que (RR) e (SS) sdo combinagoes destes (BRUICE, 2006).

2.3 Processos de Separacao Cromatografica

Processos de separacao sao assim chamados pois se referem a uma colegao de operacoes
que transformam uma mistura de substancias em dois ou mais produtos que se diferem.
De maneira geral todos os processos deste tipo podem ser descritos, apesar das diferencas

entre eles, da seguinte maneira como mostrado na Figura (2.2) (KING, 1980).

A cromatografia é um processo fisico-quimico, baseado no equilibrio de distribuicao
dos componentes entre as suas duas fases - a fase movel (FM - que pode ser gasosa ou
liquida) e a fase estatica. Durante a passagem da fase movel pela estatica, os componentes

que estao na mistura sao distribuidos por essas duas fases.
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Tabela 2.1: Alguns exemplos de efeitos causados por farmacos quirais (adaptado de
Lima (1997), Woelfle et al. (2011)).

Farmaco Efeito
etambutol forma SS: tuberlostatico
forma RR: pode provocar cegueira
penicilamina ~ forma S: anti-artritico
forma R: extremamente toxico
estrona forma (+): hormonio estrogénico
forma(-): inativo
talidomida forma R: sedativo
forma S: teratogénico
adrenalina a forma levogira é 20x mais ativa e igualmente toxica
salbutamol forma R (-): 80x mais ativa
forma S (+): ativa
bupivacaina forma (+ e -) ambos os isdmeros possuem atividade anestésica local,
mas apenas o isomero (-) apresenta a¢ao vasoconstritora,
prolongando assim a agao anestésica local
anfetamina a forma dextrogira é 2x mais ativa que o enantiémero (-)
indacrinona forma (+): acdo diurética e retencdo do acido trico
forma (-): efeito uricostrico
clorfeniramina a atividade anti-histaminica é devida essencialmente a
configuragao S(-+)
praziquantel ~ forma R (-): tnica forma ativa

forma S (+): sabor amargo

Agente de separagdo

(Matéria ou Energia)
Corrente de

Produtos

Alimentagao

(Diferentes em
composicao)

Dispositivo de

. separacao
(Uma ou mais) parag

Figura 2.2: Representagao geral de processos de separagio (adaptado de King (1980)).

Os métodos de separacao cromatografica possuem varias classificagoes (COLLINS et al.,
1997; DEGANTI et al., 1998):

e segundo a natureza da fase movel (cromatografia liquida, gasosa e com fluido super-

critico);

e segundo a natureza da fase estatica (liquida, solida ou liquido ligado);

e segundo a mecanismo de separagdo (adsor¢do, troca idnica, exclusdo, partigao, par-

ticao modificada);
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e segundo a forma fisica do sistema.

— cromatografia planar: cromatografia em camada delgada (CCD), em papel

(CP) e eletro cromatografia

— cromatografia em coluna: em que os principais tipos sao a cromatografia liquida

de alta eficiéncia (CLAE) e a cromatografia gasosa (CG).

e segundo o objetivo da separac¢ao (analitica e preparatoria - produgao/purificacdo).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) vém sendo utilizada em varios
campos da ciéncia, como no acompanhamento de sinteses, anélises de pesticidas, entre
outros. As separacoes por esse método podem ser por adsorcao, particao ou ambos méto-
dos. Ela utiliza pequenas colunas recheadas de materiais preparados especialmente para
preenché-las e uma fase mével (COLLINS et al., 1997; DEGANTI et al., 1998).

A cromatografia liquida classica (CLC) é utilizada para isolamento de produtos na-
turais e purificacao de produtos de reacoes quimicas. Ela pode ser dividida em: croma-
tografia liquido-solido e cromatografia liquido-liquido. A preparacdo das colunas para a
cromatografia liquida pode ser efetuada de dois modos, o preenchimento a seco e aquele
com fase estatica em suspensdo no solvente, este ultimo sendo o mais usual (AQUINO
NETO; NUNES, 2003).

As cromatografias planar e em coluna podem ser divididas segundo a Figura (2.3).

[ Cromatografia ]

I
| ]

[ Planar | [ coluna |

[ FM Liquida ] [ FM Gasosa ] [ FM Liquida ]

|
|
[ C. Camada Delgada ] C. Gasosa [ CLC ] [ CLAE |

Figura 2.3: Tipos de cromatografia (adaptado de Francotte (2001)).

O método cromatografico liquido-so6lido ¢ também chamado de adsorcao, nele uma
coluna é recheada com sdlido (fase estatica) e uma fase movel liquida. Esses processos
de adsorcao podem ser diferenciados quanto a sua finalidade, processos de purificacao ou
processos de separa¢ao (CERUTTI, 2013; COLLINS et al., 1997).

Uma substancia é dita como adsorvida em uma superficie sélida se a concentragao das

espécies na divisao da regiao sélido-fluido for maior que a existente na massa do fluido.
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A adsorcao acontece por causa da interacao entre as espécies existentes na fase fluida e a

superficie solida, logo a adsor¢ao é um fenémeno de superficie (TIEN, 1995).

Uma das caracteristicas de um sistema adsorvente-adsorbato (sélido-compostos a se-
rem adsorvidos) é a extensao de adsor¢ao entre o adsorbato. A maneira como eles entram
em contato um com o outro e o fato de as moléculas terem diferentes afinidades adsortivas
quando em contato com os adsorventes, nos mostra a ideia de como funciona a separacao

das espécies das misturas ao se aplicar um adsorvente (TIEN, 1995).

Ao se considerar a Figura (2.2) a maioria dos processos de separacido baseados na
adsorcao provavelmente deve ter uma corrente de alimentacao fluida, que pode ser tanto
gasosa quanto liquida, que contém um ou mais adsorbatos. O que se chama de agente
separador sao as estruturas sélidas a serem adsorvidas, que podem ser por exemplo pasti-
lhas ou p6s adsorventes, e por fim os produtos incluem os adsorbatos que foram removidos

ou esgotados e o solido adsorvente que foi saturado destes (TIEN, 1995).

As colunas cromatograficas possuem ainda varios modos de operacao:

e cluicao: Nesse cenario, devido a diferentes afinidades de adsorcao de cada compo-
nente, o leito empacotado de material adsorvente na coluna leva os componentes
a terem velocidades de migracao também distintas e as misturas sao gradualmente

separadas enquanto passam ao longo de coluna;

e frontal: Nesse modo a amostra a analisar ¢ introduzida continuamente no eluente.
A medida que a fase movel percorre a coluna, os constituintes vao-se distribuindo
entre as duas fases e emergem da coluna em tempos diferentes quando o adsorvente

fica saturado;

e cromatografia de deslocamento: nesse modo a amostra ¢ introduzida no topo da
coluna e arrastada pela fase movel contendo uma substancia que apresente grande
afinidade para a fase estatica. Esta substancia deve ser mais fortemente adsor-
vida que qualquer um dos constituintes da amostra, que vao sendo sucessivamente

deslocados formando zonas de concentracao constante.

2.3.1 Processos de Separacao por Adsorcao

A adsor¢ao é uma propriedade fisico-quimica presente nas moléculas de substancias flui-
das (adsorbatos) que ficam retidas na superficie de sélidos (adsorventes). A dessorcdo é o
processo inverso da adsorcao, ou seja, é a liberacao de adsorbato da superficie do adsor-

vente. Ha dois tipos de adsor¢ao, conforme a natureza das forcas envolvidas no processo,
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a fisissorcao e quimissor¢ao. Em alguns casos, podem ocorrer, inclusive os dois tipos de

adsor¢ao no mesmo processo.

A adsorcado fisica (fisissor¢ao) entre o adsorbato e o adsorvente ocorre através de
forcas de van der Waals (dipolo-dipolo ou dipolo induzido). Assim, na adsorcao fisica,
nao hé alteracao molecular nas substancias envolvidas no processo, caracterizando-se por
ser um processo reversivel. A adsor¢do quimica (quimissor¢ao) por sua vez, consiste em
uma reacao quimica sendo uma ligagdo mais forte que a fisissorcao e ocorre alteracao

molecular das substancias envolvidas no processo.

Alguns dos fatores que influenciam no processo de adsorcao sao a area superficial, as
propriedades do adsorvente e do adsorbato, entre outros. Isso ocorre, pois os fené6menos
da adsorcao resultam da combinacao das forcas envoltas tanto na adsorcao fisica como na
quimica (NASCIMENTO et al., 2014).

Os modelos cinéticos de transferéncia de massa podem ser encontrados na literatura
com diferentes graus de complexidade. Estes podem ser classificados em dois principais
grupos: os que sao baseados na hipotese do equilibrio local, ou aqueles baseados na exis-
téncia de resisténcia a transferéncia de massa entre a fase fluida e a particula adsorvente,
esses fatores ja estao computados no modelo de transferéncia de massa que é mostrado

na Equacao (2.1), que sera explicada posteriormente (SHAFEEYAN et al., 2014).

(2.1)

0C; _ 0C; i LD, 0*Ci (1 —ck\ O
ot ™o 022 e ) ot

No modelo de transferéncia de massa de equilibrio local (LEM) supe-se que ha um
equilibrio instantaneo entre a fase estatica e a mével. Este é uma das formas mais simples

Oa;
% - que representa a transferéncia de massa - e Andrade Neto

para descrever o termo
(2015), Erdem et al. (2004), Grossmann et al. (2010) utilizaram satisfatoriamente este
modelo para separacdo enantiomérica. O modelo é descrito pela Equagao (2.2), em que
ge € a isoterma de adsorcao, ¢ representa a concentracao maéssica da fase adsorvida, 7

representa o componente a ser separado e k o nimero da coluna na unidade de LMS.

9Gi 1 . Ge,ik

ot ot (2:2)

Outro modelo de transferéncia de massa também utilizado é o modelo de for¢a motriz
linear no solido (LDF). A hipotese imprescindivel nesse modelo ¢ que a taxa de transfe-
réncia de massa é proporcional & diferenca existente entre a concentracao da superficie
externa da particula e a concentracio média da particula. E conveniente correlacionar as

taxas de transferéncia de massa em termos de um tnico coeficiente, o de massa efetivo
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Ky, este ¢ definido de acordo com a Equagdo (2.3) que é a que representa o modelo de
forga motriz linear (RUTHVEN, 1984; ANDRADE NETO, 2015).

a%,k
ot

= Kfi(Geik — Qik) (2.3)

Isotermas de Adsorcgao

A isoterma de adsorcao é a relacao de equilibrio entre a concentragao na fase fluida e a
concentracao nas particulas adsorventes a uma dada temperatura. Caracteristicas como
a natureza do solido e do adsorvente sao determinantes para o equilibrio. Na classificacao
de Guiles ha quatro classes principais de isotermas (S,L,H e C) e quatro subgrupos (1,2,3

e 4), a representagao dessas isotermas pode ser vista na Figura (2.4) (MASEL, 1996).

As caracteristicas principais de cada isoterma sao conforme seguem:

e isoterma tipo S (sigmoidal): possuem a caracteristica de que h& competicao das
moléculas do solvente pelos sitios do adsorvente e uma interacao moderada que
leva a uma adsorcao vertical na superficie do s6lido. Essa isoterma apresenta uma
curvatura inicial voltada para cima, pois as interagoes adsorvente-adsorbato sao

mais fracas que as interacoes adsorbato-adsorbato e solvente-adsorvente;

e isoterma tipo L (de Langmuir): possuem a caracteristica de que quanto mais sitios
de so6lido sao preenchidos, maior é a dificuldade de se preencher sitios vagos por
outras moléculas do soluto. Assim, as moléculas sdo adsorvidas em camada se ha
pequena competicao da superficie pelo solvente. Essa isoterma apresenta curvatura

inicial voltada para baixo devido & diminuicao de disponibilidade dos sitios ativos;

e isoterma tipo H (high affinity): é um caso especial da isoterma do tipo L em que
hé alta afinidade entre adsorvente e adsorbato sendo completamente adsorvido. A

quantidade adsorvida inicial é elevada e rapidamente atinge-se o equilibrio;

e isoterma tipo C (constant partition): possuem a caracteristica de que o soluto possui
maior afinidade pelo adsorvente do que o solvente e devido a alta afinidade ocorre
uma penetracao mais forte do mesmo na estrutura sélida. A isoterma possui um

inicio linear indicando que o niimero de sitios ativos é constante.

Como qualquer outro equilibrio termodinamico entre fases, o equilibrio quando em
adsorcao é caracterizado pela inexisténcia de variagoes nas composicoes dos componentes

das fases fluidas, que podem ser liquidas ou gasosas, e da fase solida.
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Figura 2.4: Perfis tipicos de cada isoterma (adaptado de Giles et al. (1974)).

A primeira isoterma, a ser apresentada, que descreve esse equilibrio é a isoterma linear,
essa relacao de linearidade entre as fases é chamada também de lei de Henry. A equacao
que representa essa isoterma esta mostrada na Equacdo (2.4), sendo que H é a constante
de Henry de adsorgdo (RUTHVEN, 1984).

Qei = HiCi (2.4)

Outro modelo de isoterma de adsor¢ao é a isoterma de Langmuir, neste modelo ha um
pressuposto de que a adsorcao é limitada a apenas uma monocamada, e os enantiomeros
que sao ali adsorvidos nao interagem entre si, a equagao que representa esse modelo é
dada pela Equagao (2.5), em que K é a constante de adsor¢ao e ¢,, é a concentracao de
saturacdo (GUIOCHON et al., 1994; LANGMUIR, 1918).

Qm,iKiCz',k

L 2.5

Ge,i =

Markham e Benton (1918) propuseram uma extensao da isoterma de Langmuir, tam-
bém chamada de isoterma de Langmuir competitiva, utilizada para sistemas multicom-
ponentes, como o caso da separagao de enantidbmeros. Nesta isoterma a competitividade
entre os enantiomeros se d4 direcionada a apenas um tipo de sitio a ser adsorvido. Este
modelo esta mostrado na Equagdo (2.6) (MAZZOTTI et al., 1997).

Qm,iKiCi,k
QE,Z' = M— (26)

1+ KCiy

=1

Os processos de separacao por adsorcao, que foram desenvolvidos para separar ou
purificar misturas homogéneas, operam pelo principio de diferenca no potencial de adsor-
¢ao. Podem ser classificados em processos de adsor¢ao operando em batelada ou de forma

continua, como ilustrados na Figura (2.5). No processo com operagao em batelada tém-se
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as colunas preenchidas com algum material adsorvente, que serd saturado e regenerado
em colunas de leito fixo diferentes, em um processo ciclico, que pode ser visto na Figura
(2.5a) (CERUTTL, 2013; SILVA, 2000; TIEN, 1995).

Os processos continuos em contracorrente maximizam a produtividade e minimizam
a diluicao das correntes de produtos. Além disso eles evitam os tempos de parada do
processo, sendo essas, vantagens desse processo quando comparado & cromatografia em
batelada. Isso explica o fato destes processos serem mais complexos, eles envolvem um
contato continuo entre as correntes de alimentacao e a adsorvente, isso ocorre em contra-

corrente, como pode ser visto na Figura (2.5b) (CERUTTI, 2013; SILVA, 2000).

a)  Alimentacdo Extrato
A+B A+D

! Adsorgao ~—
Dessorgao

Rafinado Purga
B+D D (inerte)
b) Alimentagio ~ Adsorvente Saturado Extrato
A+B ~A+D

Rafinado U U Purga

B+4D ™ Adsorvente Regenerado D (inerte)

Figura 2.5: Processos de Adsorcao: (a) em batelada, (b) continuo (adaptado de Cerutti
(2013)).

Aplicacoes industriais modernas dos processos de adsor¢ao comecaram com a desco-
berta de Lowitz sobre o efeito descolorante das solugoes de carvao vegetal, isso em 1786.
Porém, somente em 1900, com a invencao de von Ostrejko tornou-se possivel a aplicacao
industrial para fabricacao de carvao ativado comercial. A primeira guerra mundial fez
com que fosse possivel a producao de carvao ativado na forma granular para adsorcao de
agentes toxicos (TIEN, 1995).

Posteriormente foi desenvolvida a zeolita sintética por Milton (1959a, 1959b), introdu-
zindo uma nova classe de adsorventes capazes de separar espécies numa base molecular.
Com isso, a adsorcao comecou a ser usada nao s6 para purificacdo mas também para

separagao de massa (TIEN, 1995).
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Alguns exemplos de aplicac¢oes de adsorgao segundo Tien (1995):

- Adsor¢ao em fase-liquida:

e descoloracao, secagem, degomagem de fracdes de petroleo;
e remocao de odores, gostos, e cores de suprimentos de agua;

e separacao de massa de parafinas e isoparafinas.

- Adsorcao em fase-gasosa:

e recuperacgao de vapores de solventes organicos;
e separacao do ar;

e separacao de parafina normal da isoparafina aromatica.

Atualmente o Leito Mével Verdadeiro (LMV) e o Leito Movel Simulado (LMS) sao
os processos de separac¢ao por adsor¢ao continuos em contracorrente de maior destaque e
desenvolvimento. Na Figura (2.6) é possivel visualizar um exemplo do LMV (CERUTTI,
2013).

Solvente (S)
Extrato Alimentagao Rafinado
(B+S) (A+B) (A+S)

Zona [ Zona Il Zona lll | Zona IV

—_— —

Fundo Topo

Adsorvente (C)

Figura 2.6: Esquema demonstrativo do Leito Movel Verdadeiro (adaptado de Andrade
Neto (2015)).

O LMV é uma configuracao na qual as correntes de solido e liquido escoam em di-
recoes opostas e ambas sao recirculadas, nele ha duas correntes de entrada - solvente e
alimentacao - e duas correntes de saida - o extrato e o rafinado. Na corrente de alimenta-
¢a0 ha a mistura binaria dos compostos A e B que ira ser separada, na corrente de extrato
o produto mais adsorvido, B, é coletado, e na de rafinado o produto menos adsorvido, A,

é retirado (RODRIGUES et al., 2015; CERUTTI, 2013).
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As correntes dividem uma unidade de LMV em quatro secoes, ou zonas, sendo que,
secao, ¢ definida como a parte do LMV que possui a vazao aproximadamente constante.
As vazoes podem-se diferir entre cada secao e cada uma dessas zonas possui uma fungao
especifica (RODRIGUES et al., 2015).

A secao I esta localizada entre as correntes de solvente e extrato, nela ocorre a des-
sor¢ao do componente mais retido - B - que sera extraido na corrente de extrato. Esta
também é a regiao de regeneracao do sélido adsorvente que ird para a se¢dao IV. A secao
IT esta situada entre as correntes de extrato e alimentacao, nela ha a dessorcao do compo-
nente menos retido - A- que é recuperado na corrente de rafinado, isso ocorre para que seja
evitada a contaminacao do extrato pelo composto menos retido. O solido desta secao pos-
sui ambos compostos retidos nele, além disso teve contato com a corrente de alimentacao
(CERUTTI, 2013; SILVA, 2000; ANDRADE NETO, 2015; RODRIGUES et al., 2015).

A secao III estd posicionada entre as correntes de alimentacdo e de rafinado, nela
ocorre a adsorcao do componente mais retido - B - para evitar que ocorra a contaminacao
do rafinado, ela recebe a alimentacdo e como B fica retido o composto A é retirado na
corrente de rafinado. A secao IV estd posta entre as correntes de rafinado e de solvente,
nela ocorre a adsor¢ao do componente menos retido - A - além de haver a regeneracao do
solvente, antes de ser reciclado para a secao I, por estar com baixa concentracao de A e
B (RODRIGUES et al., 2015; CERUTTI, 2013; SILVA, 2000).

Uma das maiores desvantagens do LMV ¢é relacionada ao movimento da fase solida.
Outros problemas associados a ele sao: complexidade mecanica do equipamento, atrito
das moléculas de sélido adsorvente, entre outros. Visando superar as dificuldades do LMV
relacionadas a circulagao do solido foi criado o leito movel simulado (LIAPIS; RIPPIN, 1979;
CERUTTI, 2013)

O Leito Movel Simulado quando bem projetado, consegue fazer as separacoes dos
compostos com uma eficiéncia igual ao de um LMV, porém com a vantagem de nao precisar
do movimento da fase sélida adsorvente, pois ela é fixa em relacao a um referencial. Isso
faz com que a forca motriz de transferéncia de massa seja maximizada levando a uma
reducao significativa nos consumos das fases movel e estatica quando comparado com
cromatografia de eluigdo (GOMES, 2009; CERUTTI, 2013; RODRIGUES et al., 2015).

O leito movel simulado e o verdadeiro sao equivalentes quando as secoes do LMS sao
formadas por um grande niimero de colunas e as trocas ocorrem em alta frequéncia. Com
isso, a simulacao do so6lido se d& melhor quando se faz sob essas condicoes especificadas
anteriormente (RODRIGUES et al., 2015).
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2.4 Leito Mo6vel Simulado (LMS)

O leito movel simulado (LMS) é uma técnica que deriva do leito movel verdadeiro (LMV)
e pode ser considerada como uma das mais poderosas e promissoras técnicas de cromato-

grafia em escala preparativa, ela esta representado na Figura (2.7).

O LMS simula o sistema contracorrente do LMV, sendo que o movimento existente
entre as fases solida e liquida é feito através da troca das correntes de entrada e saida
de coluna em coluna de tempos em tempos, na direcao da fase fluida. O tempo de uma
mudanca das correntes é chamado de tempo de troca, e quando as correntes voltam a sua
posicao original termina-se o que é chamado de ciclo. Sendo assim durante um ciclo, uma
mesma coluna passa por todas as secoes possuindo diferente papéis durante o processo de

separagao.

Pode-se observar uma troca na Figura (2.8) quando comparada com a Figura (2.7).
Nessas figuras, a letra E, S, R e A representam a corrente de saida de extrato, a corrente de
entrada de solvente, a corrente de saida de rafinado e a corrente de entrada de alimentacao,
respectivamente (GOMES, 2009; RODRIGUES et al., 2015).

S Secao 1 E
IZ e Diregao - E
| da fase PR
S| i fluida — =
N
e
Segdo III

Figura 2.7: Esquema representativo para o Leito M6vel Simulado.

Nas operacoes de LMV, o estado estacionario pode ser alcancado e as concentracoes
de extrato e de rafinado nesse estado nao mudam com o tempo. J& o estado estacionario
do LMS é chamado de estado estacionario ciclico, em que o perfil de concentracao se move
ao longo da unidade com o fluxo de liquido, e apds ser atingido ele varia dentro de um

ciclo, porém ¢ igual ao ciclo anterior no mesmo instante de tempo. Este perfil de um ciclo
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&

da fase
fluida

Figura 2.8: Esquema representando o LMS apds uma troca.

completo é representado na Figura (2.9) (CERUTTI, 2013; ERDEM et al., 2004).

09 (f

08

07
06
o 05
0.4-

0.3
02

0.1 | Estado Estacionario Ciclico
O J 1
3

0 1 2 i
Ciclo

Figura 2.9: Estado estacionario ciclico: perfil de concentracdao na saida do rafinado -
componente menos retido - (ERDEM et al., 2004).

As primeiras aplicagoes do LMS em escala industrial surgiram em 1961, quando a
Universal Oil Products (UOP) desenvolveu a tecnologia SORBEX, aplicada a varias se-
paragoes comerciais em larga escala. Este processo foi inicialmente desenvolvido para

separagao de misturas liquidas, porém se aplica também as misturas gasosas (CERUTTI,
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2013; TIEN, 1995).

O processo SORBEX foi criado principalmente para compostos petroquimicos, e estéa
mostrado na Figura (2.10). Este processo usa um leito fixo porém simula o comporta-
mento de um leito mével trocando constantemente as correntes de alimentacao, solvente
e produtos - extrato e rafinado. Esta categoria de processos inclui: PAREX, EBEX, MO-
LEX, OLEX e SAREX que podem ser vistos na Tabela (2.2)(CERUTTI, 2013; TIEN, 1995;
SILVA, 2000)

CA - Coluna de Adsorcgao ‘
VR - Valvula Rotatdria
CE - Coluna de Extrato
CR - Coluna de Rafinado

__\\
CA CE ‘
A 5 — N\ Extrato

““‘x\r:_: VR (Ex)

> Eluente [(D)
B _ _ — — :Q
0~ __ = Y -
11 = _7_ R“ l

o

Rafinado

Alimentacao . (Ra
(Al)

Figura 2.10: Esquema representando os processos SORBEX (adaptado de Silva (2000)).

Tabela 2.2: Processos SORBEX Comerciais (adaptado de Ruthven (1984))

Nome Alimentagao Extrato Rafinado

PAREX (8 arométicos mistos 98-99% PX*  OX*, MX* EB*

EBEX C8 aromaéticos mistos OX, MX, PX 99%EB

MOLEX alcanos de C?‘dela: - n—Parafinas  Isémeros ramificados e ciclicos
normal, ramificada e ciclica

OLEX Olefinas + parafinas Olefinas Parafinas mistas

SAREX Xarope de Milho Frutose Outros agtcares

*0OX = ortoxileno, MX = metaxileno, PX = paraxileno e EB = etilbenzeno.

O LMS foi desenvolvido para separagdes em grande escala de hidrocarbonetos e car-
boidratos, atualmente emprega-se a representacao do LMS também nas areas de biotecno-
logia, farmacéuticos e quimica fina. A utilizagao de LMS em escalas menores fazem parte

de uma oOtima ferramenta para a industria farmacéutica. Essas companhias trabalham
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para reduzir os tempos de desenvolvimento de drogas. A utilizacao de LMS juntamente
com um adsorvente apropriado pode formar um sistema rapido, facil de configurar, e ao
mesmo tempo capaz de aumentar o rendimento de producao de farmacos (GATTUSO et
al., 1994; KELLER, 1995; GUEST, 1997).

A tecnologia existente para os LMS ja é muito bem estabelecida na separacao de
quimicos finos com varias unidades instaladas em indistrias farmacéuticas para producao
de farmacos com apenas um enantiomero. Alguns exemplos dessas empresas sao: Bayer,
Merck, Pfizer, Novartis, entre outras (RODRIGUES et al., 2015).

A escala utilizada nos LMS aplicados no campo petroquimico (“velhas” aplicagoes
do LMS) sdo muito maiores que a utilizada em separacoes quirais (“novas” aplicacoes
do LMS), como pode ser observado na Tabela (2.3). Pode-se ver também que alguns
parametros permaneceram o mesmo como a razao entre o didAmetro e a altura da coluna.
Alguns exemplos de LMS “velhas” sao o PAREX, SAREX e OLEX e das “novas” sao a

separacao dos enantiomeros do praziquantel (Biltricide), sertralina (Zoloft) entre outras.

Tabela 2.3: Comparacao de “novas”’ e “velhas” unidades de LMS (adaptado de Gomes
et al. (2006))

Separagao de p—xileno Separacgoes quirais

Numero de colunas N, 24 6
Comprimento da coluna L.[m] 1 0,10
Diametro interno da coluna D [m] 9,50 1
Raio da particula R,[x107*m)] 0,6 0,02
Proporc¢ao D./L. ~ 10 ~ 10
Produtividade [kg/m3 .., vontP] 120 1-10
Capacidade do adsorvente [kg/m2,. .. .1 200 10

2.4.1 Operagoes para Sistemas de LMS

O sistema de LMS convencional é caracterizado por um ntimero de colunas fixas por secao,
além de ter suas vazoes internas, de entrada e de saida constantes. Mais recentemente
surgiram varios modos de operagao do LMS. Estes foram criados a fim de otimizar o
desempenho do processo. Alguns destes processos sao o LMS usando duas alimentacoes,
o processo Varicol e o PowerFeed (ANICETO; SILVA, 2015).

Primeiramente sera citado o LMS usando duas alimentacoes para separacao de biné-
rios, um exemplo deste tipo de processo é o feito por Kim et al. (2005). Este modelo com
duas alimentacoes foi proposto para aumentar o desempenho da separagao. Na Figura
(2.11) é possivel visualizar esse processo. No trabalho proposto por Kim et al. (2005) foi

feita a operacao de alimentacgao parcial de um LMS, com isso foi visto que quando as duas
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alimentacoes possuiam diferentes concentracées obtinham-se maiores purezas que outros

processos LMS (como o tradicional).

Reciclo[—1
4

Alimentagdo 2 3b | Rafinado

Alimentagdo 1 3a
2 Extrato
|
Solvent_e’ i

Figura 2.11: Esquema representando o processo LMS com duas alimentagoes (adaptado
de Rodrigues et al. (2015))

Outro método é o Varicol, um processo que difere do LMS convencional nos seguin-
tes aspectos: os comprimentos das zonas e o nimero de colunas nao sao constantes
com o tempo e as correntes de entrada e saida nao mudam de porta simultaneamente
(LUDEMANN-HOMBOURGER et al., 2000). Um exemplo deste processo estd mostrado na

Figura (2.12).
o

Solvente Extrato Alimentagao Rafinado
t=0
t*/4
t*/2
3t*/4
t*

Figura 2.12: Esquema representando o processo Varicol (adaptado de Ludemann-
Hombourger et al. (2000))

A Figura (2.12) representa um sistema Varicol com 6 (seis) colunas, esse processo
foi patenteado em 2000 e é comercializado pela Novasep, sendo que o mesmo admite
uma grande variedade de configuragoes, em que, apenas algumas foram mostradas. A
flexibilidade do sistema Varicol pode ser utilizada a fim de otimizar a distribuicao das
colunas dentre as diferentes zonas. Por esse motivo, ao se falar em termos de eficiéncia
de separagao de produtos, o Varicol se mostra melhor que o LMS convencional (ADAM et
al., 2000; TOUMI et al., 2003).
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O processo denominado PowerFeed foi patenteado em 1992 e é também chamado de
processo de leito mével simulado de tempo variante. Ao se fazer um LMS em que as vazoes
no sistema possam mudar durante uma troca entre as segoes se tém um processo Power-
Feed (KEARNEY; HIEB, 1992). Quando comparado com o LMS, o PowerFeed se mostrou
mais eficaz reduzindo o consumo de solvente e aumentando a produtividade da separacao.
Fazendo-se a otimizacao multiobjetivo o PowerFeed consegue atingir um melhor desem-
penho que um LMS para uma mesma separagdo (ZHANG et al., 2004b; ANICETO; SILVA,
2015).

Na Tabela (2.4), em que é possivel ver uma comparacdo dos processos LMS, Varicol
e PowerFeed. Neste caso, todos os processos foram otimizados para uma maxima pureza
do extrato e produtividade com uma pureza minima de 90% na corrente de rafinado, em
que Pg representa a pureza da corrente de rafinado e Pg representa a pureza da corrente
de extrato (ZHANG et al., 2004a).

Tabela 2.4: Comparagio dos processos: LMS, Varicol e PowerFeed (adaptado de Zhang
et al. (2004a))

Nimero Configuracao Produtividade

Processo de da Pr (%] Pg [%]
Colunas Unidade* lg (L.dia)]

3 1-1-1-0 57,6 90,00 88,50
LMS 4 1-1-2-0 72,0 90,06 88,61
Varicol 3 0-1-1-1, 1-1-1-0 52,6 90,01 89,66
arco 4 0-2-1-1, 1-1-2-0, 1-2-1-0 72,0 90,09 93,64
3 1-1-1-0 57.6 90,09 93,50
PowerFeed 4 1-2-1-0 72,0 90,10 94,03

*Configuracio da unidade LMS 1-2-1-0 significa 1 (uma) coluna nas secdes I e IIL, 2 (duas) colunas

na secao II e nenhuma coluna na secao IV.

Avaliando-se a Tabela (2.4), pode-se notar que para se obter maximos resultados
de produtividade e pureza de extrato para um minimo de pureza de rafinado o melhor
processo a ser utilizado é o PowerFeed, com um total de 4 (quatro) colunas, pois este
atingiu maior pureza de extrato, sendo que todos obtiveram a mesma produtividade e

conseguiram manter a pureza minima de 90% de rafinado.

Wu et al. (1999) utilizaram a purificagdo do paclitaxel, medicamento utilizado no
tratamento de cancer, para examinar sistematicamente os parametros de projeto de um
LMS. Para isso alguns parametros que foram considerados ja existentes como volume do
adsorvente e os requisitos de pureza do produto, dependem de outros como a configuracao
da coluna e a composicao do dessorvente. No trabalho realizado por Wu et al. (1999) foram
realizadas analises variando esses parametros e foi visto que um projeto 6timo de um LMS

depende do objetivo especifico da separagao desejada e de suas restricoes.
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Um dos primeiros trabalhos experimentais que se pode encontrar envolvendo experi-
mentos relacionados ao LMS no Brasil foi desenvolvido por Santos (2004). O trabalho
proposto por ele teve como objetivo separar em um sistema LMS o anestésico cetamina.
Foi visto, através dos testes realizados, que a separacao enantiomérica da cetamina na
forma de racemato foi possivel no sistema LMS escolhido, além de se mostrar eficaz para
separacao binaria, desde que a fase estatica consiga discriminar os dois componentes no

momento de separacao.

Silva Junior (2006) determinou os parametros cromatograficos utilizados na separacao
racémica do anestésico bupivacaina, para utiliza-los em um LMS. Para que este parame-
tros fossem encontrados foi utilizado um procedimento sistematico utilizando uma coluna
quiral Kromasil® CHI-TBB. Os resultados encontrados foram empregados para a predicao
da separacao por LMS e LMV. Com isso foi encontrado que tanto para um método quanto
para o outro os parametros de desempenho, como produtividade e pureza, apresentaram

resultados bem proximos.

Sartor (2006) propds um esquema de um leito mével simulado com duas colunas em
cada secao, totalizando oito colunas. Este leito foi utilizado na separagao do farmaco
Rolipram, que tem acao inibidora sobre uma enzima associada a processos inflamatérios
e além de estar demonstrando atividade antidepressiva. Foram utilizadas duas colunas
por secao tendo um total de oito colunas no LMS, obtendo assim uma pureza de 99, 99%

para o extrato e 96, 74% para o rafinado.

Perna (2013) realizou a separa¢ao do composto Verapamil, utilizado no tratamento
de doencas cardiovasculares, em processos continuos de multicolunas para os modos leito
movel simulado (LMS) e leito movel simulado com comprimento de zona variavel (Varicol).
Foram obtidos os valores de variaveis como pureza, consumo de solvente e estes resultados

se mostraram promissores para a separacao dos enantiomeros do Verapamil.

2.4.2 Controle do Processo: Aplicacoes ao LMS

Controlar um processo de LMS é uma tarefa desafiadora. Controladores feedback conven-
cionais como o controlador do tipo PID (Proporcional Integral-Derivativo) fazem com que
o sistema possua erros transientes significativos, de acordo com Natajaran e Lee (2000).
O controle desses sistemas normalmente é feito a fim de maximizar a pureza dos enantio-
meros em suas saidas, sendo que controlar automaticamente o tempo de troca e as vazoes
de um sistema LMS é dificil. E complicado esse controle devido a sua complexidade dina-
mica, pois o sistema é descrito por parametros de modelos nao lineares distribuidos que
levam a respostas fortemente nao lineares, a variacoes na entrada e janelas pequenas de

operacao. Por fim, as variaveis a serem manipuladas podem ser as vazoes internas das
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colunas, ou seja as vazoes e cada secao, ou as vazoes externas, as correntes de entrada e
saida (SCHMIDT-TRAUB, 2005).

Natajaran e Lee (2000) propuseram a separacao do triptofano e fenilalanina, esses
compostos competem pela absorcao cerebral. Para que essa separacao fosse realizada foi
utilizado um modelo de controle preditivo repetitivo aplicado ao leito mével simulado com
apenas uma coluna em cada se¢ao possuindo entao apenas quatro colunas em seu sistema.
Como resultado obtido foi visto que houve a possibilidade de maximizar o rendimento dos

produtos mantendo a pureza do extrato e do rafinado.

Abel et al. (2005) propuseram um modelo de controle preditivo repetitivo, que se
baseia no fato de que a informacao de ciclos anteriores pode ser utilizada para corrigir erros
do modelo nos proximos ciclos. O controlador, mesmo sendo de um modelo simplificado
de um LMS, foi capaz de minimizar a producao fora de especificacao mesmo tendo grandes
perturbacoes na operacao do LMS e teve um bom desempenho quando tratava diferencas

entre a planta e o modelo.

O LMS possui uma dinamica nao linear complexa e um carater multivariavel, es-
sas caracteristicas fazem com que o seu controle seja uma tarefa dificil. Dejardin et al.
(2005) propuseram um controlador preditivo baseado em modelo, MPC (Model Predictive
Control), na forma de controle por matriz dindmica quadratica (QDMC) para o leito
movel verdadeiro e simulado. Com as simulagdoes numéricas da trajetoéria de referéncia
rastreadas no trabalho proposto por Dejardin et al. (2005), foi visto que o QDMC quando
aplicado no LMS resultava em um comportamento aceitavel que mostra grande similari-
dade com o LMV.

O trabalho de Grossmann et al. (2010) apresentou um esquema de controle e otimi-
zagao para LMS em que a natureza ciclica do processo é explorada através da formulagao
de um modelo MR-PLTV (multi-rate periodic linear time-varing) dentro da estrutura de
um modelo preditivo repetitivo. O controlador que foi capaz de proporcionar aumento da
produtividade sem alterar as especificagoes do processo e do produto, foi um que mapeia
os estados de ciclo para ciclo. Com isso foi possivel que a dindmica do sistema fosse

incorporada no problema de otimizacao.

Uma estratégia de controle adaptativo aplicada a um LMS foi utilizada por Suvarov
et al. (2012) em sua pesquisa. O desempenho global desse controle foi analisada ex-
tensivamente utilizando a simulagao numérica de dois estudos: um relativo a separacao
de oligossacarideos de frutos (isotermas lineares) e outro a ciclopentanona-ciclo hepta-
nona (isotermas de Langmuir competitiva). Esta estratégia de controle praticamente um
plug-and-play precisa de algum conhecimento das propriedades de adsorcao, e mesmo

com muito pouco conhecimento destas, o resultado encontrado mostrou que o controle se
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apresentou robusto e permitiu uma otimizacao das condicoes de operagao do sistema.

Andrade Neto (2015) propds a modelagem, controle e otimizagado da separagao do
praziquantel, que ¢ a principal droga no tratamento de esquistossomose, por cromatogra-
fia em leito movel simulado. Dois modelos de transferéncia de massa foram utilizados,
sendo que o modelo de equilibrio local foi suficiente para descrever o mecanismo dos casos
estudados. Além disso, foram feitos varios cenarios de controle relativos ao mal funci-
onamento instrumental das quatro bombas existentes - solvente, extrato, alimentacao e
rafinado - e incompatibilidade da planta com o modelo. Para todos os cenérios propostos
foram encontrados 6timos resultados, pois o controlador foi capaz de manter as variaveis
controladas, a pureza de extrato e de rafinado, nos niveis desejados com uma resposta

rapida.

Enfim, essa revisao aponta a importancia e dificuldade da separacao de enantiomeros,
indicando que um dos métodos para se conseguir fazer a resolucao desses racematos é o
leito movel simulado. A utilizagdo do LMS para este fim é um assunto relativamente novo
e possui um amplo campo de atuacao quando se trata de fArmacos. Existem muitos tipos
de LMS, e outras estruturas como aquela que possui 3 ou 4 colunas por secao, além de
poder abranger outros métodos de transferéncia de massa, varios tipos de andlise através
da simulacao de aspectos operacionais da planta, e também um conjunto de alternativas
para o sistema de controle, além do controle preditivo. No Capitulo 3 serd mostrada a

modelagem e simulagao do processo de leito mével simulado em uma unidade de separacao.



CAPITULO 3

Modelagem e Simulacao para Unidade de

LMS

3.1 Introducao

=ste capitulo apresenta o desenvolvimento e simulacao do modelo de um processo
de separacao de enantidomeros com a utilizacao do leito mével simulado. O modelo geral
de uma unidade de LMS é desenvolvido baseando-se no modelo matematico para uma
abordagem convectiva-difusiva. Dois sistemas LMS com 4 (quatro) se¢oes sao investiga-
dos: um sistema com 4 e 8 colunas. Avaliando-se os aspectos relativos aos dois processos

para um estudo de caso com relevancia nacional.

3.2 Desenvolvimento de Modelo Matematico

Nesta se¢ao apresenta-se a estrutura de uma unidade genérica de LMS. Seja uma unidade
genérica de 4 (quatro) se¢oes indicada na Figura (3.1) em que cada se¢ao ¢ formada por

um conjunto de colunas conforme indicado na Figura (3.2).

A unidade de LMS com quatro se¢oes (cada uma se¢do com N unidades) pode ser
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S E
\T[ 2 ]ﬁ(
= Direcdo =
=] ~ Ll
il da fase o
- fluida =

{ Secao lll
R A

Figura 3.1: Estrutura com Quatro Se¢oes para uma Unidade LMS.
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Figura 3.2: Estrutura de Secao para uma Unidade LMS.

representada conforme Figura (3.3),
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Figura 3.3: Unidade Genérica de LMS com Quatro Secoes.

Cada coluna desse sistema possui modelo conceitual conforme se mostra o desenvol-
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vimento no Anexo (An.1) e representado por:

oC; (1 —¢)0g; _ oC; 8202}’6
ot o Vs TPeig

(3.1)

A operacao do sistema de LMS exige que a cada tempo de troca, novo direcionamento
das correntes S, R, E e A ocorra até que apos 4N trocas o sistema retorne a sua confi-
guracao inicial. A esse conjunto de trocas até configuracao inicial chama-se de ciclo. As
Figuras (2.7)-(2.8) ilustram uma rotagao de alimentacao para uma LMS com duas colunas

por secao, N = 2.

Na estrutura geral, as colunas na unidade LMS possuem numeracao fixa, variando
de k =1ak = 4N, com N colunas por secao. A numeracao das secoes sempre se da

conforme as correntes S, R, E e A, em que:

e secao I, secao da LMS formada pelo conjunto em cascata de colunas compreendido
entre a coluna cuja entrada é formada pela saida da dltima coluna da secao IV e
a corrente S com solvente, até a N-ésima coluna dessa secao, de cuja corrente é

extraida a corrente de extrato I e a alimentacao da secao II;

e secao 11, secao da LMS formada pelo conjunto em cascata de colunas compreendido
entre a coluna cuja entrada é formada pela saida da ultima coluna da se¢ao I (apos
retirada de uma parte pela corrente de extrato E), até a N-ésima coluna dessa se¢ao,

cuja corrente é misturada com a corrente de alimentacdo A e alimentada & secdo

ITT;

)

e secao III, secao da LMS formada pelo conjunto em cascata de colunas compreendido
entre a coluna cuja entrada é formada pela saida da tltima coluna da secao II e a
corrente A com alimentacao da mistura a ser separada, até a N-ésima coluna dessa
secao, cuja corrente é dividida na corrente de rafinado R e a alimentagao da segao
IV;

e secao IV, secao da LMS formada pelo conjunto em cascata de colunas compreendido
entre a coluna cuja entrada é formada pela saida da tdltima coluna da secao 11T apos
retirada a corrente de rafinado R, até a N-ésima coluna dessa secao, cuja corrente

¢ somada a corrente de extrato E e alimentada novamente a secao I.

Rearranjando-se a Equacdo (An.32), substituindo-se C; por C;,.(2,t), apenas por no-
menclatura e para indicar que cada coluna k passara por cada secao S durante a operacao
do sistema. Apresentando-se a descricao do componente i, para o caso de interesse em
que resume-se a uma mistura binaria i = A, B, uma coluna k, com k = 1,...4N na secao

s,em que s = I, I1 I1] e IV, chega-se na Equacao (3.2).
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ocC? oC? 0*Cs 1 —er 9g
ko T ko " 2,k _ k\ 945k (3.2)
ot 0z 0z £k ot
Com condicoes iniciais dadas por,
is,k(za 0) = Szk(z) (3.3)

As condicoes de contorno precisam refletir o fato de que as correntes de entrada e

saida do sistema de LMS sao chaveadas a cada j-ésimo tempo de chaveamento, ;. Entao,

e condicao de contorno para o componente ¢ na coluna k, na secao s em z =0 e Vi,

D oC7,
02

= U k[ CF1(0,1) = T4 (t)] (3.4)

7
2=0

e condicao de contorno para o componente ¢ na coluna k, na secao sem z =1 e Vit

0C; (2, 1)

o =0 (3.5)

z=l

Em que i representa os componentes A ou B; k= 1,2, ...,4N representa cada uma das
4N colunas de sistema LMS com quatro secoes; C; representa a concentracao méssica de
¢ na fase fluida; ¢ representa o tempo; v,, , representa a velocidade efetiva na coluna k; 2
representa a coordenada axial; e representa a fracao de vazios total do leito (porosidade);
D representa o coeficiente de dispersao efetiva; ¢ representa a concentragao massica da
fase adsorvida; C; , representa o perfil de concentragao inicial do componente , da se¢ao
s, dentro da coluna k& em t = 0; Us(t) representa a concentracao interna da coluna;

s=1,11,111 e IV representa as secoes e [ representa o comprimento da coluna.

O termo ﬁik(t) ird depender da secao e da localizacao da coluna no sistema LMS

durante a operacao. Sabendo que C, representa a concentracao de alimentagao tém-se:

e Primeira coluna da se¢ao 1 (s = 1) e indicada em negrito na Tabela (3.1),

—1

Cik(t)

. QIVCiI,}c/—l (lk—h t)

0, , Vit (3.6)

e Primeira coluna da secao 3 (s = 3) e indicada em negrito na Tabela (3.1), é nessa

coluna em que esta a alimentacao da unidade de LMS, entao:

& QuiCli_1(Ir=1,1) + QuClay

o |t (3.7)
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e Para todas as outras colunas, a concentracao de entrada da coluna ¢ aquela da saida

da coluna anterior no sistema LMS.

/

aj,k(t) = Cis,kfl(lk*h t) (3.8)

As condicoes de contorno variam de forma a manter a caracteristica da Equacgao
(3.8) para todas as operacoes de troca de correntes. Assim, a cada tempo de troca, t;,
o conjunto de colunas que compoée cada secao da unidade de LMS se altera segundo a
Tabela (3.1), e ap6s completar um ciclo, a unidade LMS retorna para a sua condigdo
inicial.

Tabela 3.1: Colunas que compoe cada secdo na unidade LMS para as trocas t; no
primeiro ciclo

[ s=1 [ s=2 [ s=3 [ s=4 ]
Inicio | 1,2,...,N N+1,...,2N 2N +1,...,3N 3N +1,...,4N
t1 2,...,N+1 N+2,...,2N+1 2N +2,...,3N+1 SBN+2,...,4N +1
3

to s N+2 N+3,...,2N+2 2N +3,...,3N+2 3N +3,...,4N +2

ti | j+1,... . N+j | N+j+1,...,2N+j | 2N+j+1,...,3N+j | BN +j+1,...,4N+j

tan | 1,2,...,N N+1,...,2N 2N +1,...,3N 3N +1,...,4N

Para se encontrar os valores das velocidades efetivas (v,, ), é necessario que se saiba a
velocidade intersticial vg. A velocidade vy, 5, ¢ dada pela Equacao (3.9). Para se encontrar
a velocidade intersticial utiliza-se do balanco nodal nas conexoes entre as segoes, isso €
feito entre as secoes e nao entre as colunas, pois as vazoes sao as mesmas para as colunas
dentro de uma segao. A velocidade vy é dada para cada se¢ao a partir das Equagoes (3.10)
a (3.17)

€
Umk = %UI@ (3.9)
Para a secao I (s = 1) tém-se:
Qr=Q + Qs (3.10)
Qr
Vfp = ——— 3.11
g 5b,kAk ( )

Para a secao II (s = 2) tém-se:

Qu=Qr— Qe (3.12)
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Qrr
g b A (3.13)
Para a secdo IIT (s = 3) tém-se:
Qrr = Qur + Qa (3.14)
Qi1
Vg = 3.15
" e (3.15)
E para a secao IV (s = 4) tém-se:
Qrv = Qrr — @ (3.16)
Qrv
* bk Ak ( )

Sendo que Q,, Qs, Q. e @, representam as vazoes volumétricas de rafinado, solvente,

extrato e de alimentacao, respectivamente.

O modelo de equilibrio local (Local Equilibrium Model, LEM) introduzido no Capitulo
2 supoe que a resisténcia & transferéncia de massa na interface sélido-fluido e no interior
das particulas adsorventes é desprezivel. Essa hipotese leva a uma condicao de pseudo-
estado estacionario com equilibrio instantaneo entre as fases estaticas e moveis na coluna
da unidade de LMS. H4& varios modelos descrevendo o comportamento da dindmica na
fase solida. Nesse estudo utiliza-se o modelo de equilibrio local (LEM), ja avaliado com

sucesso para a separagao enantiomérica.

0¢; i Oeik
= 1
ot ot (3.18)

A isoterma de adsorcao escolhida para esse estudo de caso foi a de Langmuir compe-

titiva, que é dada pela Equagao (2.6).
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3.2.1 Teoria do Equilibrio - Método do Triangulo

Para realizagao do sistema LMS é preciso a determinacao das suas vazoes e do tempo
de troca das correntes de entrada e saida. Esses valores podem ser encontrados através
da teoria do triangulo. Para isotermas lineares, como a de Langmuir, quando se tém
negligenciadas a transferéncia de massa e a dispersao axial é feita a definicao de uma
varidvel adimensional m;, que é representada pelo quociente entre a fase fluida e a fase
adsorvida. Isto é mostrado na Equacao (3.19), para uma se¢do j, de um LMV (MAZZOTTI
et al., 1994, 1997).

q; — C_Isep

(=2, (3.19)

mj:

Sendo que ¢, [—] é a fracdo de vazios interparticula, ¢; ¢ a concentracdo maéssica da
fase adsorvida, ¢ ¢ a concentracao méssica da fase adsorvida no solido. Para se fazer a
equivaléncia para o leito movel simulado, sao utilizadas as Equagoes (3.20) e (3.21), com
isso a Equacdo (3.19) para o LMS fica conforme mostrado na Equagdo (3.22) (MAZZOTTI
et al., 1997; ERDEM et al., 2004; SCHMIDT-TRAUB, 2005).

1—¢&,)V
fo= (d=e)V (3.20)
0
qscp)V
Q=1+ (1 ) (3.21)
—&p
Q0 — Ve
= 3.22
m] V(l o 8) ( )
e=¢ep+ep(l —gp) (3.23)
Sendo que ¢ [—] é a porosidade total do leito, f, [m®/s] representa a vazao de sdlidos,
ey [—] € a fracdo de vazios do leito, 6 [s] é o tempo de troca, também indicado por t;, das

correntes do LMS, nessa aplicacao mantido constante, V' [mg] ¢ o volume da colunas do
LMS, f [m*/s] e Q [m?/s] sdo as vazdes fluidas no LMV e LMS respectivamente, sendo

que () é a equivaléncia de f para o LMS e j representa a secao.

Para que em um sistema de LMS seja possivel encontrar as vazoes sao usadas as
restri¢coes apresentadas nas Equagoes (3.24) até (3.27), sendo que H4 e Hp sdo as cons-
tantes de Henry dos compostos menos e mais adsorvido, respectivamente (MAZZOTTI et
al., 1994, 1997).

Hp <my < o0 (3.24)
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Hy <my < Hp (3.25)

HA<’/TL3<HB (326)

" <y < Ha (3.27)
1—¢,

Essas restrigoes mostram que para as segoes I e I'V o equacionamento é mais simples,
enquanto para as secoes /1 e [11] as desigualdades formam, geometricamente, uma regiao
correspondente a um triangulo. Na Figura (3.4) é visto que a abscissa representa ms e a
ordenada ms, o ponto de operacao 6timo do sistema é representado por W em que seu

valor é dado pelo par ordenado (Hp, Hy).

Nenhum | Extrato Puro |
Produto I

i‘: | __Puro_ _ CLW(Ponto otimo teodrico) \ .
1
Produtos :
= || Rafinado | pyros :
S Puro :
- |
ol BN b :
1 1
1 1
1 1
(ew] 1 1

0 Hp my; Hy

Figura 3.4: Esquema representando a teoria do equilibrio (teoria do tridngulo) (adaptado
de Schmidt-Traub (2005))

Sendo assim, ap6s a escolha do tempo de troca para o sistema realiza-se a teoria do
triangulo a fim de comecar uma estimativa para as vazoes do LMS. Apesar da isoterma
escolhida ser linear, para fins de ponto inicial, consegue-se utilizar a teoria para sistema

nao lineares a fim de encontrar as variaveis do sistema.

Esta secao abordou o equacionamento utilizado para a simulacao de uma Unidade de
LMS. Na préxima secao a simulagao computacional serd apresentada para um caso de

interesse.

3.3 Simulacao Computacional do Processo de LMS

Para se chegar numa forma simplificada do modelo primeiramente faz-se a substituicao da
Equacao (2.6) na Equagdo (3.18) e supondo que haja dois componentes para separagao,

encontram-se as Equagoes (3.28)-(3.29), em que Cy = C1 e Cpy = Cy, e omitindo-se
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a indicacao da secao para simplificacao de notagao tem-se:

ac aCs 1
Oe,n (GmaKy + @maK1KoCyp) 5" — =5 (qm,a K1 K5O )

ot (1+ KiCh g + KoCo )2

(3.28)

JGe,B (qm,B K2 + qm,BK1K201,k)agi’k - agi’k (@m,B K1 K3Co )
ot (14 K Ch g + K3Cop)?

(3.29)

Ao se substituir as equacdes de transferéncia de massa para o componente A, Equacao

(3.28), e componente B, Equacgdo (3.29), na Equagao (3.2) chega-se a Equagdo (3.30),

0C
Mka_tk = Ly [Cy] (3.30)

Em que as matrizes da Equacao (3.30) sao mostradas nas Equagoes (3.31) a (3.34).

C
Ce=| " (3.31)
Co
D
D,=| 0 (3.32)
0 Doy
0Cy, 0°Cy,
Lk[Ck] = _UkaW + Dy, o2 (333)
[ (CBKAKBGm.A + Kagma)(1 —¢) L  (CaKsKpgm,a)(1 —¢) ]
(CBKB+CAKA+1)2€ (CBKB+CAKA+1)2€
My = _ (CpKaKpgmp)(1—¢) (CaKaKpgmp+ Kpgmp)(1—¢) 1
(CBKB+CAKA+1)2€ (CBKB+CAKA+1)2€
L 1k
(3.34)

Em que Dy = Dy e Dpy = Dy, se a matriz My, é nao singular pode-se escrever a

Equacao (3.33) como,

6Ck . 8Ck azck
ot =Y 0z L 022

(3.35)
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Para o caso de uma matriz My, singular, pode-se resolver o sistema algébrico-diferencial
associado ao problema. As condicoOes inicial e de contornos ficam da seguinte forma para
C:

Condicao inicial:

Ci(2,0) = Cox(z) (3.36)
Condicoes de contorno:
oC —s
Di—~| = vmt[Ch(0.1) — Cy(t)] (3.37)
z z=0
0 N =0 (3.38)

Em que, as matrizes Cy, Uy e 'y da Equagao (3.35) sao dadas pelas Equagoes (3.44)
a (3.52).

\\J v
U= (3.39)
Wo1 Wao i
(1—5 )(Qm, K +qm, KaKpC 7)
Um (1 + gk(1+[§AgA,k+[]§BgB,S2A ) )
- . (3.40)
Uy = — AR K AK BGm, AUm( ) (3.41)

(CBJgKB + OA,].CKA + 1)2T€k

KsKpgm pvm(1l —
Ty = — CppKaKpgmn,5Um(1 — k) (3.42)
’ (CBJgKB + CAJCKA + 1)2T€k

v 1+ (I1—er)(gm,aKa+9m AKaKpCB k)
m er(1+KaCa k+KpCh,i)?
Yooy = — (3.43)

T

" <(KAC]A + KsKpChrqa)(l — i) n 1) (3.44)

(1 + KAOA’k + KBOByk)Qﬁk

= ((KBQB + KaKpCarqp)(1l —ey) n 1) (3.45)

(1+ KaCuay + KpCp)3cy
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o Ka’Kp*qaqeCarCpi(l — &x)? (3.46)
3 (14 KaCay + KpCpi)?er)? .
T=T1T2 — T3 (3.47)
r r

Fk _ [ 1,1 1,2 ] (348)

Iaq Tap &

(175 )(qm, K +Qm, KsKpC s )
D (1 + RGeS )

= (3.49)

T

CuarKaKpqmaD 1—
[y =— Ak KaKpGm aDp ( Ek) (3.50)
’ (CB,kKB + CA,kKA + 1)27'€k

 CppKaKpGmpDar(l —ex)
Tyt = — (3.51)
’ (CB,]CKB + CAJCKA + 1)2T€k

D 1+ (1—er)(gm,aKa+4m AKaKpCB k)
Bk ex(1+KaCy 1+ KpCh )?

F272 - — (352)

-

Por fim esta formado o sistema de equacgoes diferenciais parciais (EDPs) que sera
utilizado para simulagdo de cada coluna na unidade do sistema de LMS. A simulacao
desse processo foi implementada com o método da linhas (Davis (1984)), discretizando-
se as derivadas espaciais por diferencas finitas com aproximacao de segunda ordem e
integrando-se o problema de valor inicial resultante com a utilizacao do integrador LSODA

(Hindmarsh (1980)) na plataforma livre Scilab®. Caracteristicas da discretizaco:

e diferencas finitas centrais de segunda ordem;

e as derivacoes numéricas foram aproximadas em uma grade de N + 1 pontos igual-
mente espacados ao longo do comprimento da coluna: zg,2; = 29 + h, 20 = 29 +
2h, ...,z =20+ kh, ...,z = 20 + nh, 2y = 20+ (n+ DA

e notagdo C(z,t) = Ck(t), C(2k+3,t) = Crys(t) e assim sucessivamente;

e a aproximacao espacial foi indicada por Cg(z,t) ~ Cy ;(%);
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e a aproximacao de diferencas finitas para as condi¢oes de contorno apresentadas nas

Equagoes (3.37) e (3.38), foram a diferenga finita a frente e a ré, respectivamente.

Na Tabela (3.2) estao listadas as aproximacoes de diferencas finitas utilizadas, sendo

que o subscrito j varia entre 0 e n + 1 e h representa Az.

Tabela 3.2: Discretizagdo por diferengas finitas (DAVIS, 1984)

Aproximagdes de Derivadas de O{h?}
. aCk(z, t) dC;w(t) 820k(27 t) dQCkJ‘(t)
Discret. B T j N T T 9.2 ; YT a2
1
a Frente %{—3(3]{7]@) + 4Ck7j+1(t) — Ck’]urg(t)] - — —
1 1
Central o 7 Cry=1(t) + C i (1)) 731Crg1(t) = 2C35(t) + Ci o (1))
1
a Ré ﬁ[Ck,j_Q(t) — 4Ck7j_1<t) + 3Ck7j (t)] —_ = —
Ci(z,t 2Ch(z,t
A discretizacdo dos termos 0 2(27 ) e 0 (‘;(;7 ) na Equacdo (3.35) resulta na
z z ;

na Equacao (3.53)

|~

>

dCy ; 1
22 = 55 Cosma )+ Cugea]) + T ( 351C0sm1(0) = 200,0) + Cugua(])

L i=1,...n (3.53)

A discretizacao da Equacao (3.4) origina as Equagoes (3.54) a (3.56), conforme a se¢ao

e a que coluna a condi¢ao de contorno em z = ( se refere:

Para a primeira coluna da secao I tém-se:

4Ck71 t - Ck,Q t + leck—l,n+1(t) thm,k
s . - = (3.54)

Ck,(] (t) ==

2h'l)m7k

3+—Dk

Para a primeira coluna da segao III tém-se:

- Qllck—l,n+l(t)+QaCa 2hvm,k‘
10al0) = Cralt) + it = (3.55)

Crolt) =

2hvm,

3+ D,
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Para as demais colunas tém-se:

4Ck1(t) — Cralt) + Cropns (£) Tt

Crolt) = _ (3.56)
3+ T
Ja para a Equacgao (3.5) tém-se as Equacdo (3.57).
4C, () — Cp 1 (t
Crns (1) = —2 () = Crna () (3.57)

3

O calculo das concentracoes médias dos componentes A e B nas saidas de rafinado
e extrato é feito por troca em cada um dos ciclos, e para o calculo da recuperagao de
cada um dos componentes no extrato e no rafinado é feita também a média ponderada

resultante em um ciclo.

Conforme Rodrigues et al. (2015) é possivel encontrar as recuperagoes nas saidas
de extrato e rafinado. Estas sao calculadas pela chamada recuperacao calculada, que é
dada pelas Equacoes (3.58) e (3.59), sendo baseadas nas concentragoes dos compostos
em suas respectivas saidas e entradas, e das vazoes das correntes de alimentacao, extrato
e rafinado. Em que Rp. representa a recuperacao do composto B no extrato e R4, a

recuperacao do composto A no rafinado.

o QECB,e

R = Ot (3.58)
o QT‘CA,T
Rar = 5 (3.59)

3.3.1 Estudo de Caso - Praziquantel

O sistema selecionado para estudo com a aplicacao do modelo da unidade LMS foi a
separac¢ao enantiomérica do praziquantel, também investigado por Andrade Neto (2015).
O praziquantel é o remédio mais utilizado mundialmente para o tratamento da esquis-
tossomose, uma doenca infecciosa parasitaria. Quando se trata de satude publica, ela
fica em segundo lugar, perdendo apenas para a malédria. A esquistossomose afeta cerca
de 200 milhoes de pessoas em 74 paises, sendo que cerca de 20 milhoes delas tém con-
sequéncias severas chegando a matar até 100 mil pessoas anualmente (BORCH et al., 2009;
JENKINS-HOLICK; KAUL, 2013).

A esquistossomose é endémica na Africa e no Oriente Médio, prevalecendo princi-
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palmente em areas rurais mais pobres. No Brasil pode-se dizer que tém-se 6 milhoes de
afetados sendo eles localizados principalmente nos estados do nordeste e em Minas Gerais.
Para que essa doenca seja erradicada precisa-se interromper o ciclo do parasita, isso pode
ser realizado através de obras de saneamento bésico, além da mudanca do comportamento
das populagdo que vive em areas endémicas (KATZ; ALMEIDA, 2003; BORCH et al., 2009;
JENKINS-HOLICK; KAUL, 2013).

O praziquantel é um farmaco que possui enantidmeros, em que um dos compostos
é eficaz no tratamento (enantiomero R), sendo sua forma ativa e o outro causa efeito
colateral, que no caso é um sabor amargo (WOELFLE et al., 2011). A Figura (3.5) retrata,
de acordo com a Organizagao Mundial da Saide (OMS), o status da esquistossomose em

paises em situacao endémica no ano de 2016.

[ Nao endémico
Interrupcdo da doenga
a ser confirmada
Status da doenga a
ser confirmada

mmm Requer prevencgdo e
tratamento

1 Nao aplicavel

Figura 3.5: Status da esquistossomose endémica no mundo (WORLD HEALTH ORGANI-
ZATION, 2016).

Dois casos sao considerados inicialmente para o estudo de uma unidade LMS com
quatro se¢des para a separacao de praziquantel: (a) sistemas LMS com N = 1 (quatro co-
lunas), Figura (3.6) e sistema LMS com N = 2 (oito colunas), Figura (3.7). As dimensoes
de uma unidade experimental em escala piloto com parametros apresentados na Tabela

(3.3) serdo os parametros utilizados no estudo deste trabalho.

A representagao do processo, conforme a Equagao (3.35), exige que a matriz descrita
na Equagdo (3.34) seja ndo singular, de outra forma o modelo deve ser abordado em um
contexto de equagoes algébrico-diferenciais, em que um estudo de ordem do sistema deve
ser avaliado conforme coluna e secao. No estudo de caso realizado, optou-se por avaliar
essa condicdo de ndo singularidade com a superficie de resposta da Figura (3.8), que
mostra nao haver singularidade para as condicoes estudadas (determinante da matriz M
na Equagdo (3.34) é ndo nulo), que permite escrever o sistema na sua forma diferencial

explicita.
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Figura 3.6: Caso [: Leito Movel Simulado N=1.

S Secao 1 E
E« - Direcdo - g
2 da fase £
0| i fluida el | =
w | I |
e B o G

Secao III

Figura 3.7: Caso II: Leito Movel Simulado N=2.

Neste cenério, o enantiémero do praziquantel chamado “A” serd menos retido na
separacao proposta e o enantidbmero chamado “B” sera o mais retido durante o processo de
adsorcao. Para o caso de estudo, deseja-se que o sistema de LMS forneca uma concentracao
média, do componente A no extrato e do componente B no rafinado inferiores a 2%, sendo

que essas saidas sao as que os componentes nao deveriam sair.
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Tabela 3.3: Parametros para unidade de LMS na separagiao do praziquantel (ANDRADE

NETO, 2015)

Parametros Parametros de Parametros

de Valor equilibrio e Valor da Valor

Operacao transferéncia Coluna

Co,a [kg/m’] 1 Gm,a [kg/m®] 145 |1 [m] 0,25
Cop [kg/m®] 1 Gm.p [kg/m®]  1693,3 | d [m)] 0,46x10~2
0 [s] 120 K4 [m?/kg) 0,056 | e 0,82
Qr [m?/s] 1,244x1077 | K [m®/kg] ~ 0,0089 | Day [m?/s] 1,947x107°
Qrr [m*/s]  7,618x107° Dpy [m?/s] 2,109x107°
Qrr [m?/s]  1,152x1077
Qrv [m?/s]  7,462x107°
Cao [kg/m? 0
CB’() [k:g/m3] 0

12

9 10
()
o 8
4
3 6

3
5
®

Figura 3.8: Avaliagdo da condigdo de singularidade da Matriz descrita na Equagao (3.34)
para o estudo de caso.

3.3.2 Estudo de Caso: LMS com N =1 (4 colunas)

Uma questao de projeto surge na definicio do ntimero de colunas para cada segao que é
exigido para a separacao da mistura de enantiomeros. A verificagdo do atendimento das
exigéncias de separagao e flexibilidade de operacao fornece uma defini¢cao importante para
a sele¢cao do nimero de colunas por se¢ao (n) no sistema LMS ou altera¢do na dimensao
das colunas conforme a capacidade do agente de adsor¢ao utilizado. Aqui foi feito uma

comparagao com colunas iguais. Assim, a dimensdo das colunas nao foi alterada em

nenhum caso avaliado.

Inicialmente avalia-se o comportamento médio do sistema LMS na saida de extrato
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e rafinado em relagao aos ciclos. Realizou-se a resolucao do sistema com 20 ciclos. O
estado estacionario foi obtido apds cerca de 5 ciclos, e e Entretanto, a condicao exigida
de separagao para o processo nao é atendida nas condigoes investigadas, como pode ser

visto na Figura (3.9) para o comportamento de estado estacionario ciclico.
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Figura 3.9: Comportamento da concentragdo média no extrato e rafinado no estado
estacionéario ciclico.

O comportamento das concentragoes dos componentes A e B no extrato e rafinado

sdo apresentados nos graficos da Figura (3.10).

A anélise do estado estacionario ciclico com base no comportamento interno das colu-
nas pode ser avaliado. A Figura (3.11) apresenta a comparagao entre os perfis internos dos
ciclos 1 e 3, e 4 e 5 para a coluna 2. Em que o eixo horizontal representa o comprimento

da coluna, e o eixo vertical retrata a concentracao da fase moével. Pode-se verificar que



42 3.3. Simulagao Computacional do Processo de LMS
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Figura 3.10: Comportamento da concentracdo média dos componentes A (linha conti-
nua) e B (linha descontinua) no extrato e rafinado

apo6s o ciclo 5 os perfis sdo coincidentes, o que caracteriza o estado estacionério ciclico

para o sistema LMS com N = 1.

" 081
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Figura 3.11: Comparacao de Perfis internos da Coluna 2.

A Figura (3.12) apresenta a concentracao da fase movel em relagdo ao comprimento

do leito adimensional dado em ntimero de colunas indicando como estao dispostas as

correntes de entrada e saida nesse instante.

A escolha do niumero de leitos que serao utilizados no sistema vém sendo cada vez mais
estudada, visto que a utilizacdo de poucos leitos pode nao ser suficiente para resolugao

do sistema, nem se aproximar do que se encontraria no LMV, tornando assim o sistema

menos eficiente (NEVES, 2000).
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Figura 3.12: Comportamento do Sistema LMS com 4 colunas no Estado Estacionario
Ciclico.

E possivel ver em Storti et al. (1988) a comparacio do sistema com o mesmo com-
primento do leito para as 4 secoes com varias colunas diferentes. Foi feita a comparacgao
alterando-se o tempo de troca e o tamanho de cada coluna, com isso foi visto que para o
sistema estudado o LMS com 18 colunas no total é suficientemente bom, porém o de 36

colunas é melhor, e mais do que isso nao é necesséario.

Essa avaliagao nao serd apresentada nesse estudo. Por motivos de concisao, também
nao se apresenta o estudo paramétrico para N = 1, uma vez que, como visto 0 mesmo

nao atende as especificagoes minimas de projeto nas condi¢cdes nominais.

3.3.3 Estudo de Caso: LMS com N = 2 (8 colunas)

A Figura (3.13) caracteriza a saida de extrato e de rafinado em relacao aos ciclos, para
isso foram avaliadas as concentragoes para o total de dez ciclos. Sendo assim, o eixo
horizontal representa o tempo, computado na forma de ciclos, e o eixo vertical retrata a
concentracao média dos componentes em relagao a concentragao de alimentacao, este eixo
é dado em porcentagem. Esta média é realizada com as concentragoes de cada um dos

componentes por troca em cada ciclo, e representa-se por < C' >.
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Figura 3.13: Perfis de concentracao do extrato e do rafinado nas saidas.

Ao se analisar a Figura (3.13) é possivel ver que na saida de extrato é retirado o
componente mais retido, e na saida de rafinado é retirado o componente menos retido e que
o composto que nao deveria sair em cada uma das portas é quase nulo. Os comportamentos
das concentragoes em cada uma das saidas é bastante similar, o que estd de acordo com

o que foi reportado por Andrade Neto (2015).

3.3.4 Selecao da Malha Espacial - Refinamento de Discretizagao

Nessa se¢ao fez-se a avaliagdo do refinamento da malha de discretizagdo espacial. Como
um dos objetivos centrais do modelo é a previsdao do comportamento de extrato e rafinado,
optou-se por utilizar a previsao desse comportamento como critério para selecao do niimero
de pontos usados pelo método de diferencas finitas para o comportamento da saida no
estado estacionério ciclico para essas variaveis de saida (ilustrado para o ciclo 6 na Figura
(3.14)). Assim, avaliou-se o comportamento da méxima concentragdo do componente A
no rafinado e méxima concentragao do componente B no extrato, para diversos graus de
refinamento de malha (em todos as avaliaces o tempo de troca utilizado foi ¢; = 120

segundos).

A Figura (3.14) mostra que a selecdo de n = 120 atende as exigéncias estabelecidas
para a discretizacao neste estudo. Com isso para a maior parte das analises os resultados

desse estudo se baseiam nessa discretizagao, salvo quando citado de maneira diferente.

Devido as caracteristicas do sistema, é também fato importante no estudo de discre-

tizagdo (selecdo de n), a capacidade de prever o estado estacionario ciclico.
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Figura 3.14: Comparacao do valor maximo de concentracao dos componentes A e B em
suas respectivas saidas para varios valores de n

3.3.5 Analise do Efeito do Tempo de Troca

O tempo de troca pode ser definido em um estudo de otimizacao para selecionar a variavel
para um efeito 6timo desejado. Nessa implementacao, optou-se pela analise do tempo de
troca pela comparacao com trés cenérios de operacao, o primeiro com um tempo de troca
de 100 segundos, o segundo com um tempo de troca de 120 segundos e, finalmente com
um tempo de troca de 140 segundos visando a obtencao rapida do estado estacionario
ciclico. Para esse estudo fixou-se a discretizacao com n = 120 e avaliou-se a saida de
extrato e a de rafinado. Nao obstante, a escolha 6tima desse tempo de troca pode ser

realizada incorporando como variavel de escolha do problema de otimizacao em linha na
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implementagao do controle.

Para que esta analise possa ser feita é necessario encontrar as vazoes do sistema para
cada tempo de troca, utilizando-se a Equagao (3.60), chega-se a representacao de ); dada

por:

0, = (1-— E)Z@j + Ve (3.60)

Para resolucao as constantes de Henry foram aproximadas pelas adsortividades, que
para o caso estudado sao: y4 = ¢m a4 € v = ¢, K . Considerou-se entao que mg = 4
e m3 = yg. Além disso considerou-se também que m; = mg e my = my. Com os valores
de m; encontrou-se entao as quatro vazoes necessarias para cada um dos dois tempos de

troca a serem analisados, t; = 100 segundos e ¢; = 140 segundos.

Foram feitas as avaliagoes do estado estacionario ciclico e dos perfis de concentracao
dos dois componentes, o componente A na saida de rafinado e o componente B na saida
de extrato. Para o tempo de troca de 100 segundos foram encontradas as solugoes do

perfil de concentracao que sao mostradas na Figura (3.15).
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Figura 3.15: Perfil de concentracao média para n = 120 e ¢;—100 segundos.

A Figura (3.16) representa o perfil de concentracdo dos dois componentes em suas
saidas para o tempo de troca de 140 segundos. Ao se compararem os resultados encontra-
dos com aqueles para um tempo de troca de 120 segundos, que sao mostrados na Figuras
(3.17), é visto que, para um tempo de troca de 100 e de 140 segundos tém-se uma por-
centagem menor do componente B na saida de extrato e do componente A na saida de

rafinado que a porcentagem obtida em um tempo de troca de 120 segundos.
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Figura 3.16: Perfil de concentracao média para n = 120 e ¢;—140 segundos.
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Figura 3.17: Perfil de concentragao média para n = 120 e ¢;—120 segundos.

Dentre os cenarios investigados, aquele com tempo de troca de t; = 120 segundos
apresentou melhor resultado. Nao ha aqui, entretanto, a pretensao de escolha de tempo
6timo de troca nos estudos apresentados. Na Figura (3.18) é visto o perfil interno das
colunas a partir do primeiro instante antes da primeira troca, até o fim do ciclo. No eixo
horizontal tém-se as oito colunas, sendo que a primeira se inicia na origem e termina em
1, e assim sucessivamente até que a tltima coluna inicia-se em 7 e termina em 8. No eixo

vertical tem-se a concentracdo da fase mével, dada em [kg/m?).

A Figura (3.18) apresenta o comportamento da configuragdo inicial da planta. Na
Figura (3.18a) é visto o final da configuracao original, logo antes da primeira troca, em

que a alimentagdo se d4 na coluna 5, que se inicia no nimero 4 da Figura (3.18a). Nele



48 3.3. Simulagao Computacional do Processo de LMS

- C;’l
..... - Oy
“ 1 Fim da 17 troca b Inicio da 2* troca
1
— 0.8; 0.8
£ 06 %206
= B
5 0.4 < 0.4
1
! Q
0.21 II 0.21
O o) S
01 2 3 456 7 8 01 2 3 4
@ Y &4 ¢ @ Y
Solv. Ext. Alim. Raf. Solv. Ext.
Colunas [-] Colunas [—]
c) 1 Fim da 2° troca d) Fim do 1° ciclo
1
= 0.8 0.8- B
= - .
Ehad - so6{ |
= £ .
o 04 S04 |
] Q ]
0.2 02{
0 T O ' -
0 1 8 0123 45678
i _ & o & 9
Solv. Ext. Alim. Raf. Ext. Alim. Raf. Solv.
Colunas [—] Colunas [—]

Figura 3.18: Desenvolvimento dos perfis de concentragao ao longo de um ciclo.

é possivel ver o classico efeito de saturacao da coluna, em que o composto mais adsor-
vido B se move mais lentamente pela coluna que o componente A, além de reduzir sua

concentragao apos ser adsorvido.

A Figura (3.18b) mostra a primeira troca. Nela é possivel visualizar o pico de ali-
mentagao em ambos os componentes, componente A com um pico mais elevado pois ele
possui uma concentragao maior proveniente do tempo anterior e o pico do componente B

menor, porém também perceptivel.

O comportamento imediatamente anterior a realizacao do segundo chaveamento é
apresentado na Figura (3.18¢c). Nessa Figura pode-se ver que a alimentacdo desloca-se
para a coluna 6 (seis) e que o componente A menos retido ji consegue ser retirado na

corrente de rafinado.

Na Figura (3.18d) é mostrado o final do primeiro ciclo, com a alimentagao na coluna 4,
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que se inicia no valor 3 do gréfico, e os compostos A e B ja a caminho de suas respectivas
saidas de extrato e rafinado. Esse processo é repetido até que seja atingido o estado

estacionéario ciclico.

3.3.6 Estado Estacionario Ciclico

Sera analisado nesta se¢ao o estado estacionario ciclico do sistema. Inicialmente tém-se
a comparacao entre os perfis internos dos ciclos 1 e 4, 10 e 15, e 19 e 20 que é feita na
Figura (3.19). Em que o eixo horizontal representa o comprimento da coluna, e o eixo

vertical retrata a concentracao da fase maovel.
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Figura 3.19: Estado estacionério do perfil interno das colunas.

Observando-se a Figura (3.19) pode-se notar que quando comparado o ciclo 1 ao ciclo
4 ha uma diferenga nos perfis internos de concentracao dos dois componentes a serem
separados. Essa discrepancia entre os perfis também é observada quando se analisa o
ciclo 10 e o 15, principalmente em relacdo ao componente A. De outra forma, quando
se compara os perfis dos ciclos 19 e 20 a diferenca ja nao é notada, isso ocorre pois 0s
componentes ja atingiram seus estados estacionérios nos perfis internos das colunas. En-

tretanto, apos a realizagao de 4 (quatro) ciclos, é possivel visualizar o estado estacionario
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ciclico para ambos enantiomeros. Na Figura (3.20) é visto o perfil de concentracdo da
saida de extrato, em que é mostrado uma ampliacao no tltimo ciclo que representa o
estado estaciondrio ciclico para o componente mais retido. Ja na Figura (3.21) é visto o
perfil de concentragao da saida de rafinado, em que é mostrado uma ampliacao no ultimo
ciclo que mostra o estado estacionario ciclico para o componente menos retido. Nota-se
das Figuras (3.20) e (3.21) que a discretizagao selecionada captura esse comportamento,

chegando a um estado estacionario ciclico, baseado nas saidas, no ciclo 4 de operagao.
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Figura 3.20: Perfil de concentragao no estado estacionario ciclico - saida do extrato.

Ra finado
_ CA
1 A ”[( 1 T "“(‘W(ﬁ“(—"(—“r*
%.0.8 / —0.8 ( ‘
o6 ( S
S V.01 ~
04 “ 2001
@) | (/; 04
Vo2 | vV 02
ol | .
S oe—
0 1 2 3 4 3 _ 4
Ciclo [—] Ciclo [-]

Figura 3.21: Perfil de concentragao no estado estacionario ciclico - saida do rafinado.

Pode-se observar na Figura (3.21) que o enantiémero menos retido sai na corrente de
rafinado com uma concentragao média, < C' >, maior que o menos retido sai na corrente
de extrato. Pode-se notar também que apds o quarto ciclo ambos componentes ja estao no
seu estado estacionério ciclico, e depois deste ponto eles oscilam, porém para um mesmo
instante de tempo o componente apresenta o mesmo valor do ciclo anterior. E interessante

observar que h& uma diferencga entre o estado estacionario ciclico observado nas saidas de
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extrato e rafinado e o estado estacionério alcancado internamente as colunas. Aquele
encontrado relativo as saidas é obtido quando se completa o quarto ciclo, ji o estado
estacionario em relacao as varidveis internas do sistema, somente quando se alcanga o

vigésimo ciclo.

A Figura (3.22) possui, em seu eixo horizontal, o comprimento do leito adimensio-
nal dado em nimero de colunas, e no eixo vertical a concentracao da fase movel. Este
perfil apresentado é similar ao encontrado na literatura, como pode ser visto no trabalho

realizado por Abel et al. (2004), dada as diferencas nas correntes de entrada e saida.

Para melhor visualizacao de como estao dispostas as correntes de entrada e saida
nesse instante, abaixo do grafico feito para o ciclo 20 tém-se as posicoes destas ao final

da tdltima troca, mostrado na Figura (3.22).

A modelagem introduzida para o sistema LMS foi capaz de capturar o comportamento
de estado estacionario ciclico, sendo que ha diferencas importantes quanto a definicao do
estado ciclico, baseando-se no comportamento de saidas ou naquele interno as colunas.
Quando nao indicado de outra forma, o comportamento de estado estacionario ciclico seré
baseado na avaliagdo de extrato e rafinado, que nesse caso foi de 4 (quatro) ciclos, com
n =120 e t;=120 segundos.

3.3.7 Analise de Respostas a Perturbacoes

Para as duas correntes de entrada, alimentagao e solvente, foram feitas perturbagoes no
sistema a partir do estado estacionario, aquele obtido no 20 ciclo. Isso é feito apds o
vigésimo ciclo, pois somente depois desse ciclo tém-se o estado estacionario ciclico estabe-
lecido, tanto para as correntes de saida como para o perfil interno das colunas. Com isso
garante-se que o resultado represente exclusivamente alteragoes oriundas das perturbacoes

a serem submetidas ao processo.

Em todas as analises apresentadas a seguir, sao observadas as concentracoes dos com-
ponentes na saida de extrato e do rafinado, sendo que o comportamento dos componentes
A e B é visto separadamente. As vazdes nominais (sem perturbagao) em seu estado esta-
cionério sao utilizadas como base para as figuras. Para todas os estudos que foram feitos
a linha tracejada representa o aumento da vazao na corrente, a linha continua representa
o valor nominal antes da perturbacao e a linha tracejada com pontos representa a reducao
da vazao da corrente que esta sendo analisada. Devido as caracteristicas do sistema, essas
analises das perturbagoes, em todos os projetos considerou-se a vazao da se¢ao IV, (Qry),

constante.
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Figura 3.22: Representacao do sistema no final do processo.

Inicialmente faz-se a anélise da alteracao da vazao de alimentacao, em duas situagoes
diferentes: a primeira delas alterando-se as vazoes de alimentagao e da saida de extrato,
e a segunda alterando-se as vazdes de alimentagdo e da saida de rafinado. Os resultados
encontrados pelas perturbacoes do primeiro caso sdo mostrados na Figura (3.23), em
que no eixo horizontal esta representado o tempo em ciclos, e no eixo vertical tém-se a
concentracao média das saidas de extrato e rafinado em porcentagem relacionadas com
a concentracao de alimentacao. Essas perturbacoes simultaneas foram selecionadas de

forma geu se permita a satisfacao do balanco de massa global para o sistema de LMS.

A Figura (3.23) mostra que no estado nominal o sistema com N = 2 (oito colunas)

atende as especificagoes de projeto para a separacao. Pode-se ver que na alteracao da
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Figura 3.23: Saidas de extrato e rafinado com alteracao em @, e Q..

vazao de alimentacdo, o componente A sofre maiores alteragoes em seu comportamento
que o componente B. Ao se alterar a vazao de alimentagao, para que nao se tenha dinamica
de actiimulo no sistema, optou-se por alterar simultaneamente outra vazao de entrada-
saida para o sistema. Nesse caso, houve alteragao da vazao de extrato, sendo assim, ao se
aumentar a vazao da corrente de alimentacao aumentou-se a de extrato e diminuindo-se

a alimentacao diminuiu-se o extrato.

Além disso, observa-se também que a concentracao tanto do componente A quanto
do componente B aumentam nas saidas para uma perturbacdo de +20%. No extrato,
o componente B, que antes tinha uma concentracao de aproximadamente 80% passa a
chegar a uma concentracao de 83%, enquanto o componente A no rafinado que antes
possuia aproximadamente 94% chega agora a 96%, além disso o componente A no extrato
passa a ter 14% sendo que antes esse valor era de 1%. Ja ao se reduzir as vazdes o
componente A sofre um maior efeito reduzindo em quase 20% sua concentragao enquanto

o composto B reduz em apenas 3%.

Ao se aumentar (),, aumentam-se a quantidade dos componentes, como optou-se

por aumentar também ()., o componente B no extrato aumenta proporcionalmente. Ja
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a vazao da corrente de rafinado fica constante, com isso a concentracdo de A aumenta
saindo uma maior quantidade de A no extrato. Quando se diminui a vazao de alimentagao
diminuindo também o extrato e a quantidade de componente no sistema, o composto B
sai em menor concentragao no extrato, e o composto A, por se manter constante a vazao

de rafinado acaba diminuindo sua concentragao na saida.

Os efeitos da perturbacao £20% alterando-se as vazoes de alimentagdo e da saida de

rafinado sdo mostrados na Figura (3.24).
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Figura 3.24: Saidas de extrato e rafinado com alteragao em @), e Q,.

Na Figura (3.24), é possivel ver que o sistema atinge seu estado estacionario com 8
ciclos aproximadamente, para as duas perturbacgoes feitas na corrente de alimentagao. O
componente B é o que sofre maiores alteracoes com essas perturbagoes. Ao se alterar a
vazao de alimentacao, para que nao ocorra a dinamica de actimulo no sistema, optou-se,
nesse caso, por alterar simultaneamente a vazao de rafinado pelo balanco. Sendo assim,
ao se aumentar a vazao da corrente de alimentacdo aumentou-se a vazao de rafinado e

vice-versa.

E visto que o componente B sofre uma reducio de cerca de 15% no extrato e o compo-

nente A de 1% no rafinado quando se reduz a vazao de alimentacdo. De outra forma, ao se
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aumentar a corrente (), o componente B na saida de rafinado aumenta aproximadamente
15%, enquanto no extrato aumenta 4%. O composto A sofre um acréscimo de apenas 1%,

e na corrente de extrato esse componente praticamente nao se altera.

Ao se aumentar (),, aumenta-se a quantidade dos componentes no sistema, como
optou-se por aumentar também (), em uma outra avaliacdo, o componente A no rafinado
aumenta proporcionalmente. Ja a vazao da corrente de extrato fica constante, com isso
a concentracao de B aumenta saindo uma maior quantidade deste no rafinado. Ja ao
se diminuir a vazao de alimentacdo, diminui-se também o rafinado e a quantidade de
componente no sistema, o composto A acaba por sair em menor concentracao no rafinado,
e o composto B, por se manter constante, tem-se que a vazao de extrato sofre uma

diminuicao na sua concentragao de saida.

Apos o estudo da vazao da corrente de alimentacao, foi feito o mesmo com a vazao
de solvente. Assim, uma perturbacao de +20% em (s, alterando-se também (). a fim de

manter o balango global, o resultado encontrado esta apresentado na Figura (3.25).
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Figura 3.25: Saidas de extrato e rafinado com alteragao em Q) e Q..

Ao se analisarem as vazoes, é visto que para manter o balanco global, ao se aumentar

(s, aumenta-se também ()., e ao se reduzir a vazao de solvente reduziu-se também a vazao
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de extrato. Apos 8 ciclos o sistema estabiliza-se. O componente A praticamente nao sofre
alteracoes nesse sistema proposto, ja o composto B se mostra inversamente proporcional
ao que ocorre com ();. Aumenta-se a vazao de solvente, diminui-se a concentracao de B,

e vice-versa.

O componente B é bastante sensivel a alteracoes no solvente quando se altera também
o extrato. A concentracao de B no extrato se altera cerca de —15% quando se aumenta a
vazao de solvente e aproximadamente o mesmo valor, porém positivo, ao se fazer +20% Q.
Além disso, aumentando-se a vazao de solvente, o sistema torna-se mais diluido, como
aumentou-se a vazao de extrato e permaneceu-se constante a vazao de rafinado e a de
alimentacao se mantiveram constantes, a quantidade de compostos no extrato se perdurou
praticamente constante, ja sua concentracao diminui, pois o sistema esta mais diluido, e
com isso a quantidade dos compostos aumentou consideravelmente, pois a quantidade que
entra dos dois compostos nao se alterou, portanto se diminui em uma corrente precisa

aumentar na outra.

Foi feita também uma andlise de (), alterando-se também (@),., mostrados nas Figuras
(3.26) e (3.27), porém para esse sistema proposto foram feitas 4 perturbagoes diferentes, a
fim de entender melhor o comportamento desse sistema. Sendo assim, a linha apresentada
por —. corresponde as perturbacoes £20%, a linha dada por —— representa +12%, a linha

. corresponde a £5%, a linha + + + mostra as perturbacoes de £1% no sistema, e a

linha continua representa o EE dos compostos.

Inicialmente serao apresentados os resultados encontrados para as perturbacoes posi-
tivas em (s, estes sdo mostrados na Figura (3.26). Fazendo-se uma analise do componente
B, pode-se ver que a medida que se foi aumentando a perturbacao as curvas se distanci-
aram do estado estacionario, sendo que para o componente A, a perturbacao se mostra
sempre inversamente proporcional a resposta. Para o componente B no extrato a resposta
é também inversamente proporcional, j& o componente B no rafinado sofre um aumento
com esse aumento da vazao, pois ao se aumentar a quantidade de solvente o componente B
que estava adsorvido no sistema a fim de nao contaminar a saida de rafinado acaba sendo
dessorvido e por isso sua concentracao aumenta. Quando se aumenta o solvente aumenta-
se a diluicao, e com isso as correntes se tornam menos concentradas, o que explica esse

comportamento.

Os resultados encontrados para as perturbacoes negativas em (), sao mostrados na
Figura (3.27). Ao se diminuir o solvente, diminuindo também a vazdo de rafinado e tendo
a vazao de extrato constante, a quantidade do composto A no extrato aumenta uma quan-
tidade consideravel por volta de aproximadamente 20%. A quantidade do componente B
que ¢ retirada no rafinado sai de 0 chegando até 13% no estado estacionario (EE), sendo

assim, ha um aumento na quantidade de componente A no extrato e de componente B no
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Figura 3.26: Saidas de extrato e rafinado com alteracoes positivas em Q) e Q..

rafinado, visto que ha uma redugao da corrente de rafinado e a corrente de extrato fica
constante, a quantidade dos compostos altera para manter o balanco pois a quantidade

que entra dos compostos nao se altera.

Uma anélise da concentracao dos componentes na corrente de alimentacao foi feita.
Primeiramente aumentou-se em 100% a concentracdo do componente A (menos retido).
O efeito causado por essa mudanga estd mostrado na Figura (3.28), em que o eixo das
abscissas representa o tempo decorrido em ciclos, e o eixo das ordenadas apresenta a

concentracao média, calculada através do teorema do valor médio.

Como a alteragao foi feita apenas na concentracao de alimentagao do componente A
é possivel ver no primeiro grafico da Figura (3.28) que a concentra¢do média de A na
saida de rafinado aumenta significativamente. J& no segundo grafico da Figura (3.28)
é vista a saida de extrato, na qual a oscilacdo da curva que representa a concentragao
média é bem pequena, principalmente se comparada com a de extrato. O componente
A teve um aumento de aproximadamente 90% ao se realizar esta perturbacdo. Além
disso, ambos componentes em suas respectivas saidas atingem seus estados estacionérios,

respectivamente, no quarto e terceiro ciclos apds a perturbagao na concentragao.

O estudo de reducao de 50% na concentracao do componente A na corrente de ali-

mentagao foi também realizado. O efeito causado por essa mudanga estd mostrado na
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Figura 3.27: Saidas de extrato e rafinado com perturbagoes negativas em ()5 e Q,.

Figura (3.29). Observa-se que o componente A na saida de rafinado é o que mais sofre
efeito dessa perturbacgao, j& o componente B na saida de extrato sofre menor efeito. O
componente A reduz em 50% sua concentracao na saida de extrato quando ocorre esta
perturbacgao no sistema, ela é feita ap6s o primeiro ciclo. O estado estacionério é atingido

no quarto ciclo.

Foi feita entdo a reducdo em 50% na concentracdo do componente B na corrente
de alimentacao. O efeito causado por essa mudanga estd mostrado na Figura (3.30).
Observa-se que o componente B na saida de extrato é o tinico que sofre efeito dessa
perturbacdo. O componente B reduz em aproximadamente 60% sua concentracdo na
saida quando ocorre esta perturbacao no sistema, ela é feita apés o primeiro ciclo. O
estado estacionario é atingido no quarto ciclo. Neste caso, para a perturbacao de —50%
observa-se que o componente B é mais afetado que o componente A (reducao em 60%
enquanto o componente A diminui 50%, comparado com o anterior), para cenério de

perturbagao similar.

Por fim aumentou-se em 100% a concentracdo do componente B na corrente de ali-
mentacao. Com isso foi possivel observar o resultado do efeito causado por essa mudanga
na Figura (3.31). Em que se observa que o componente B na saida de rafinado é o tnico
que sofre efeito dessa perturbacdo. O componente B sofre um aumento de 60% na sua

concentracao na saida de extrato quando ocorre esta perturbagao no sistema. E inte-
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Figura 3.28: Saidas de extrato e rafinado com alteracao em C4 de +100%.

ressante observar que o componente A teve um aumento de 90%, 30% maior que o que

obteve o componente B.

3.3.8 Discussao dos Resultados Obtidos

Neste trabalho foi feita a comparagio entre o sistema com 4 colunas (N=1) e 8 colunas
(N=2). Diferentemente do sistema estudado por Storti et al. (1988), em que o compri-
mento do leito foi alterado para apresentar mesma dimensao total, optou-se por manter o
mesmo comprimento das colunas que foram utilizadas no sistema experimental existente.
Além disso, o tempo de troca também nao foi alterado quando mudou-se a quantidade de
colunas. Sabendo disso, foi visto que o sistema com 1 coluna por se¢cdao nao se mostrou
suficientemente eficaz para a separagao exigida, enquanto o sistema com duas colunas em

cada secao satisfez as exigéncias de separacgao.

Para o sistema com oito colunas no total, e com 4 colunas no total foram feitos os
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Figura 3.29: Saidas de extrato e rafinado com alteracao em C4 de —50%.

valores de recuperacao calculada para as saidas de extrato e rafinado, de acordo com as

Equagoes (3.58) e (3.59). Os valores encontrados sdo mostrados na Tabela (3.4).

E possivel notar na Tabela (3.4) que os valores encontrados para o sistema com 8
colunas sao maiores que para o sistema com 4 colunas, isso ja era esperado, além do que
é possivel perceber que a recuperacao aumenta gradativamente a medida que vai se apro-
ximando do estado estacionario. Quando atingido esse estado os valores das recuperagoes

j& se tornam praticamente constantes.

Apés vérias simulagoes, vérios resultados e andlises para o sistema de leito movel
simulado podem ser obtidos. Um desses resultados foi que nas condi¢oes nominais, o
sistema com N = 1 nao atende a especificacdo de separacao desejada. Levando entao a
uma necessidade de se trabalhar com um sistema com N = 2, caso as colunas sejam de
dimensoes padronizadas. Um estudo que contemple a dimensao total de coluna por segao

pode ser necessario para uma definicdo econoémica.

Um outro resultado referiu-se & quantidade de ciclos necessarios para que seja atin-
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Figura 3.30: Saidas de extrato e rafinado com alteragdo em Cpz de —50%.

gido o estado estacionario ciclico e a operabilidade do sistema, tanto internamente as
colunas quanto para as saidas de extrato e rafinado. Chegou-se a conclusao que por
serem necessarios um numero menor de ciclos para atingir o estado estacionario, para
propositos de analise do comportamento das correntes de saidas, tipicas em problemas de
controle, é suficiente analisar as saidas de extrato e rafinado para essas determinagcoes.
Situacoes de avaliacdo de sensibilidade paramétrica podem necessitar a consideracao do
estado estacionario completo, em que os perfis internos da coluna satisfazem a condicao

estacionaria.

O estudo da discretizagao da variavel axial para n = 10, n = 30, n = 40, n = 45,
n = 60, n = 110, n = 120 e n = 130 foi realizado. Em que foi visto que para o sistema
proposto um valor de n = 120 traz resultados satisfatérios, nao sendo necessaria uma

discretizacao mais refinada.

Perturbagoes foram feitas nas vazoes de entrada, as correntes de solvente e alimenta-

¢a0. Aumentando-se alguma vazao de entrada, para que nao se tenha dinamica de actimulo
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Figura 3.31: Saidas de extrato e rafinado com alteragao em Cp de +100%.

no sistema, optou-se por alterar simultaneamente outra vazao entrada-saida para o sis-
tema. Foram feitas alteracoes em (), e ()5 alterando também (). e (), a depender da anéalise
a ser realizada. Foram feitas analises das quantidades de componente em cada corrente
nos casos estudados, ao alterar-se a vazao de alimentacao, como altera-se diretamente a
quantidade de componente no sistema, os resultados sao diretamente proporcionais ao
que ocorre com esta vazao. Ja ao se tratar da vazao da corrente de solvente, como a vazao
de alimentacao se mantém inalterada a quantidade dos componentes aumenta ou diminui

de acordo com a necessidade do sistema.

Alteracoes foram realizadas também nas concentragoes dos componentes A e B na
corrente de alimentacdao. Como esperado, foi visto que ao se aumentar ou diminuir a
concentragao dos componentes na alimentacao, o mesmo ocorria com a concentracao deste
composto que foi alterado em sua saida, ou seja, ao se aumentar o componente A na
alimentacao, aumentou-se também a concentracao deste na corrente de rafinado, o mesmo

ocorre ao se aumentar a concentracao do composto B, porém para a corrente de extrato.
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Tabela 3.4: Recuperacoes calculadas para os sistemas de LMS com 4 secoes.

Recuperagao calculada
2 colunas por secao | 1 coluna por secao
Ciclo 1 0,1475 0,1197
Ciclo 2 0,8578 0,6718
Extrato Ciclo 3 0,9772 0,9091
Ciclo 4 0,9888 0,9640
Ciclo 5 0,9915 0,9772
Ciclo 6 0,9925 0,9803
Ciclo 1 0,3496 0,3390
Ciclo 2 0,9142 0,7733
Ciclo 3 0,9699 0,9230
Rafinado | o1, 4 0,9748 0,9558
Ciclo 5 0,9761 0,9623
Ciclo 6 0,9768 0,9636

Efeito idéntico acontece ao se diminuir as concentracoes. Com isso foi observado que
a0 se aumentar a concentracao dos componentes, ¢ mais vantajoso quando se aumenta o
componente A que o componente B, pois proporcionalmente para uma mesma perturbacao
o composto A, por ser o menos retido, consegue atingir uma concentragao maior que o

componente B, cada um em sua respectiva saida.

O Apéndice (A.1) apresenta os resultados para as 8 (oito) colunas em todas as con-
figuragoes em seu ciclo 20. Esse estado é o estado estacionario ciclico de referéncia para
as aplicacoes que avaliam perturbacoes no sistema de LMS nesta dissertacao, e aquelas
relativas ao controle do processo a ser apresentado no proximo capitulo. Na Figura (A.2)
tem-se as colunas 1 e 2 na secao I, as colunas 3 e 4 na secao II, as colunas 5 e 6 na secao
III e as colunas 7 e 8 na secdo IV. A medida que vao ocorrendo as trocas, as colunas vao

mudando de segao até que voltem a sua estrutura original.

Na secao I, que esta localizada entre as correntes de solvente e extrato, ocorre a
dessor¢cao do componente mais adsorvido, como pode-se ver, é na coluna 2 o composto B
esta sendo dessorvido. Na secao II, que esta entre as correntes de extrato e alimentacao,

h& a dessorcao do componente menos retido, como é possivel ver nas colunas 3 e 4 da
Figura (A.2).

Na secao III, que se encontra entre as correntes de alimentacao e de rafinado, ha a
adsorcao do composto B, isso é visto nas colunas 5 e 6. Por fim, na secao IV, que esta
posta entre as correntes de rafinado e solvente, ocorre a adsorcao do composto menos

retido, componente A, e pode ser observado nas colunas 7 e 8 da Figura (A.2).

O Apéndice (B.1) apresenta os resultados para as 4 (quatro) colunas em todas as

configuragoes em seu ciclo 5. Esse estado é o estado estacionario ciclico para o LMS
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quando se tem uma coluna por se¢do. Na Figura (B.2) tem-se a coluna 1 na se¢ao I, a
coluna 2 na secdo 11, a coluna 3 na secio I1I e a 4 na secao IV. A medida que vio ocorrendo

as trocas, as colunas vao mudando de secao até que voltem a sua estrutura original.



CAPITULO 4

Controle de Unidade de LMS

4.1 Introducao

te capitulo apresenta o desenvolvimento do controle baseado em modelo para
uma unidade de LMS visando a separacao de enantiomeros. Desenvolve-se a represen-
tacao discreta do modelo matematico para a abordagem convectiva-difusiva para uma
configuragao estrutural com 4 (quatro) se¢oes, e ilustra-se o controle com a aplicagao do

controle preditivo para um estudo de caso com relevancia nacional.

4.1.1 Modelo Discreto para o Controle Preditivo

Com o objetivo de utilizacao da representagao discreta do modelo investigado no Capitulo
3 em uma estratégia de controle baseada em modelos, investigou-se nesta secao, o efeito da
discretizacao na qualidade do valor predito pelo modelo. O modelo discreto investigado,
compora a estratégia de controle preditivo baseado em modelo discreto. Assim, para
afericao dos efeitos da discretizacao temporal foram feitas simulagoes comparando-se o
modelo de Equagbes Diferenciais Parciais (EDPs), resolvido como o MOL (Method of
Lines) formulado com discretizacao apenas espacial, aqui denominado de modelo continuo
com o modelo discreto, aquele com a discretizacao total do conjunto de EDPs. A Figura

(4.1) apresenta como o modelo discreto se comporta em relacao a representa¢ao continua
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no tempo para a saida de extrato e de rafinado para os dois componentes do sistema de

separacao de praziquantel.

« Discreto
—— Continuo
Extrato — Cy Rafinado — C}y

2 2
£15 15
>
< ~
/\ [——
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Figura 4.1: Comparacao entre modelo discreto e modelo continuo.

A Figura (4.1) apresenta a simulac¢do de 1 ciclo, considerando todos os instantes de
tempo para os dois componentes. Tém-se as concentracoes de A e B na saida de extrato
e de A e B na saida de rafinado. Assim, pode-se observar que o modelo discreto, com
uma discretizagao de n; = 2000 pontos para um tempo de simulacao equivalente a 120
segundos, foi capaz de reproduzir eficientemente o comportamento observado no modelo
continuo. Na representacao discreta empregou-se a aproximacao de Euler com passo
constante no tempo, enquanto que o modelo continuo utilizado foi integrada no tempo com
o algoritmo LSODA (HINDMARSH, 1983), que automaticamente seleciona entre o método
para sistemas nao rigidos (Adams) e rigidos (BDF, backward differentiation formula) para

a integracao no tempo.

A Figura (4.2) apresenta uma ampliagdo com o efeito da diferenga entre as representa-
¢Oes testadas nesse caso, nela é possivel a visualizacdo da pequena diferenca que existem
nas duas abordagens numéricas. Foram feitas duas aproximacgoes, a primeira representa o
final de uma troca e a segunda o inicio dela. Ambos os casos apresentam diferencas com

aproximadamente mesma importancia quando se considera todos os instantes de tempo
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Figura 4.2: Discrepancia entre os modelos continuo e discreto para n; = 2000.

na avaliacdo. A Figura (4.3) investiga qual a qualidade da aproximacao do modelo se essa
mesma comparacao é efetuada com a média temporal das saidas de extrato e rafinado. A
pequena discrepancia entre os modelos que foi observada anteriormente é vista claramente
quando se faz a média temporal dos componentes A e B nas saidas de rafinado e extrato,

respectivamente.

A Figura (4.4) apresenta a saida de extrato dos modelos continuo e discreto para to-
dos os instantes de tempo e o discreto quando se faz média temporal, permitindo melhor
visualizacao do que foi feito anteriormente e permitindo inferir os efeitos dessa aproxima-
¢ao dentro da estratégia de controle baseada em modelo no comportamento em um ciclo
de operacao do sistema de LMS. Essa mesma comparacao é feita para a saida de rafinado
(Figura (4.5)).

Nas Figuras (4.4) e (4.5) pode-se ver que as concentracoes médias temporais nas saidas
de extrato e rafinado, usadas como varidveis de interesse, originam uma representacao
satisfatoria do comportamento do processo pela abordagem discreta. O primeiro ponto
destacado representa a média de todos os pontos do modelo discreto anteriores a ele, ou
seja a média de todos os instantes de tempo da primeira troca e assim sucessivamente,

até que seja completada a tltima troca que é vista no ultimo ponto em destaque.
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Figura 4.3: Comparacao entre modelos continuo e discreto - média temporal.

Para as analises deste capitulo foram utilizadas as médias temporais dos resultados
encontrados. A seguir apresenta-se o efeito de perturbagoes no processo quando se faz uma
perturbacao de —20% na vazao da corrente de solvente. O comportamento da média tem-
poral predito pela abordagem como o modelo no tempo discreto encontra-se apresentado
na Figura (4.6).

Caso seja desejado melhor capacidade de predicao do modelo discreto, pode-se au-
mentar o nimero de pontos na malha de aproximacao temporal até a obtencao do grau
de erro que se considera suficiente, sob o custo de elevacao da demanda computacional
necessaria para as experimentacoes numéricas. Para ilustracao, apresentou-se a descricao
com n; = 6000 pontos, em que foi possivel se observar que ao se fazer essa perturbagao no
modelo discreto ele foi capaz de reproduzir com discrepancia desprezivel o comportamento
observado com a mesma perturbacao no modelo continuo no tempo. Quando nao indicado
de maneira diferente, o grau de discretizagao que sera utilizado para as andlises com o
modelo discreto serd aquela com com n; = 2000 pontos na malha para cada intervalo de

troca.

Ao final do primeiro ciclo foi feito um balanco de massa por componente nas correntes
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Figura 4.4: Comparagao entre os modelos continuo, discreto (n; = 2000) e discreto com
média temporal - saida de extrato.

de entrada e saida com o objetivo de avaliagao do efeito da aproximagao nos modelos em
relacao ao atendimento do balanco de massa. Na corrente de solvente nao se tem nenhum
dos componentes, portanto ele ndo entra no balango, com isso as Equacoes (4.1) e (4.2)

mostram os resultados equivalentes para os componentes A e B.

QaCA = QeCe,A + QTCT,A (41)

QaCB = Cgec(e,B + QrCr,B (42)

Com o balango de massa pode-se avaliar o desvio médio que se pode ter nos modelos
continuo e discreto para o cenario avaliado. Ao se fazer a comparacao chega-se ao desvio
cujo modulo |A| pode ser avaliado. O valor do lado esquerdo das Equagoes (4.1) e (4.2) é
igual para os dois componentes e possui um valor de 3,9 x 107°, e o desvio encontrado do

valor esperado esta representado em porcentagem, ambos resultados sao vistos na Tabela
(4.1).
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Figura 4.5: Comparacdo entre os modelos continuo, discreto (n; = 2000) e discreto

média temporal - saida de rafinado.

Tabela 4.1: Erro calculado para o balanco de massa.

Modelo | Componente | Erro%
, A 0,1959
Continuo
B 0,0504
A 0,1787
Discreto 7
B 0,0522

Esse erro ocorre devido ao conjunto de aproximagoes numeéricas utilizado e a natureza

oscilatéria do comportamento do proc

esso, porém como o maior erro é de 0,19%, que é

um valor pequeno para um desvio de um modelo com objetivos de controle, o0 mesmo foi

considerado aceitavel para esse balanco de massa.

4.2 O problema de Controle

O problema de controle que se precisa resolver é aquele resultado do processamento de

uma mistura com vazao () 4, contendo enantiomeros com concentragoes C, 4 € C, g, € uma
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Figura 4.6: Comparagio entre os modelos discreto (n, = 2000) e continuo para uma
perturbacao de —20%.

alimentacao de solvente (), de forma que se consiga produzir .duas correntes de saida,
uma rica no enantiomero A, aqui denominado de corrente de rafinado e a outra rica no
enantiomero B, denominada de extrato. As vazoes das correntes de extrato e rafinado
sao denominadas por Q). e (),, respectivamente. Neste estudo de caso, para resolucao do
problema de controle foi utilizado o pacote do software Scilab chamado de IPOPT, escrito
pelo Yann Collette em 2008, este pacote foi aperfeicoado em 2010 pelo Yan e pelo Michael

Baudin.

Nesse estudo, o tempo de troca das correntes foi mantido constante e igual a 120
segundos durante o processo de controle para o sistema. Assim, a cada tempo de troca,
através de um chaveamento, desloca-se as correntes do processo, conforme explicado ante-
riormente. O tempo de um ciclo é aquele em que a configuragao retorna a sua configuragao
inicial. Assim, no estudo de caso selecionado, tem-se 8 trocas (N=2, 8 colunas) para se
completar um ciclo. Em cada troca desloca-se em uma posi¢ao as correntes de entrada
e saida. Assim, na primeira troca a alimentacao de solvente é alterada da coluna 1 para

a coluna 2, a saida de extrato é alterada da coluna 2 para a coluna 3, a alimentacao do
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sistema é alterada da coluna 5 para a coluna 6, a saida de rafinado é alterada da coluna 6
para a coluna 7. Esse processo é repetido até que as correntes retornem a sua configuracao
original. Quando nao indicado de forma diferente, o estado inicial foi o estado estacionario

ciclico, considerando a condi¢cao em malha aberta no vigésimo ciclo de operacao.

4.2.1 Controle preditivo da Unidade de LMS

A estratégia de controle baseada em modelo selecionada foi o controle preditivo baseado
em modelo (MPC), que é uma técnica de controle avan¢ado que tem significante impacto
no controle de processos na industria, e é aplicavel a problemas de controle multivariavel,
com restricdo e que possui flexibilidade na definicao da funcao objetivo, permitindo a
definicao de objetivos de controle com natureza que inclua aspectos econdmicos e de
desempenho na sua formulagdo (MACIEJOWSKI, 2002).

A estrutura convencional da estratégia de controle preditivo encontra-se na Figura
(4.7), nesse caso, o horizonte de controle serd um multiplo do ciclo de operacao, sendo
entao formado por 4N (N=2 colunas por se¢ao, compondo 8 trocas para o caso avaliado)

instantes de amostragem para cada ciclo de predicao.

Saidas

Trajetoria de
predltas J

Entradas
f.\ referéncia

e saidas MOdelO .
passadas \—J
Erros
Entradas futuros
futuras
Otimizador

Funcao custo | | Restrigoes

Figura 4.7: Estrutura basica de um MPC (adaptado de Camacho e Bordons (2007)).

O problema de controle preditivo para o sistema de LMS pode ser entao enunciado
como aquele controle que baseando-se em um modelo da Unidade de LMS e num conjunto
de restricoes, calcula o conjunto de vazoes @), Q. e (), de forma que a funcdo objetivo

seja minimizada.
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ANH,
min J(t Z {el gt +ilt)wi e p(t +ilt) + ef 4 (t + i|t)wa e, a(t + it)+
=1
+Q7 (t + i[t)ws Qu(t + ilt) — QL (t + it wa ,Qe(t + ilt) — QF (¢ + i[t)ws: Qp(t +ift) }
(4.3)
sujeito ao:
1
Ckﬂjﬂtk - Ck)j)tkfl + AT \Ilkuj)tkfl 2h< Ck:.] 177tk 1 + Ck),]“l‘l tk; 1) +
1
+Fk7j7tk—1 (ﬁ(clﬁj—l,tkq - 2Ck7j7tk—1 + Ck7j+17tk—l>>)
,1=1...n tp,=1,..n (4.4)

As condigbes em z = 0 sao dadas conforme a secao e coluna para t, = 1,..n;: Para a

primeira coluna da secao I tém-se:

QIVCk—l,nJrl,t 2hv, &
4Ck 1t — Ck} 2 tk k ™

o sty QI Dk
k0t — 3 | 2hvm 2h’l)m % (45)

Para a primeira coluna da segao III tém-se:

Qr1Cr—1,n+1,t;, +QaCa 2hv,, i
Qrrr Dy (4 6)

4Ck’,1,tk - Ck‘,?,tk +

Chrop = 2hvm .

3+ 5=

Para as demais colunas tém-se:

4Ck 14, — Crot, + Crmint1t, thm g
k707tk = 3 + 2h’l}mk (4'7)
€,
4Ck i, — Crne
Ck7n+17tk — k,n,ty k, 1,t% (48)

3
E o balango de massa global (nesse estudo, o sistema nao apresenta globalmente termos

de actmulo ndo nulos), dado ela Equacio (4.9).

EU = -Q. (4.9)
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Em que,

o0 0 0
E=1 . . . . . . . . (4.10)

o o o0 o0 o0 0 -~ 1 -1 -1

(4.11)

Qs(tk + 4N H,plty)
Qe(t +4NH,ty)
Qr(ty + AN Hplty)

Q. = : (4.12)

Qa(4NHp)

Matricialmente o controle preditivo resultante é um controle preditivo nao linear com

restrigoes e formulado como mostrado na Equagao (4.13)

. - 2 = 2 — 2 — 2 — 2
wind = [ Busll, + [Bualls, - < @ =1, ~ 1< @ >IE, + <@ >[5 @13
ou,

minJ = YW, Y + U"W,U (4.14)

Em que,
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ee,B(tr + 1[tx)
6613(25]@ + 2|tk)
ety +4ANH,|t
y = | Cenlls +ANHIH) (4.15)
er,A(tk + 1|tk>
GT,A(tk + 2|tk)
er,A(tk: + 4NHp‘tk)
A matriz peso W1, representada constante no horizonte, é escrita como:
w, 0 -+ 0
0 w1
0 O
W, = e (4.16)
W2 0 0
0 W9
0 0 w9
E a matriz peso Wy, representada constante no horizonte:
ws o .- 0
0 Ws 0
0 0 W3
—Wy 0 0
0 — Wy 0
W, = ] (4.17)
0 0 —Wy
—Ws 0 0
0 —ws --- 0
0 0 —Ws

Em que N ¢ o ntimero de colunas por secao da Unidade de LMS, H, ¢ o nimero

de ciclos que se deseja utilizar como horizonte de predicao para o controle preditivo,

ee.p(tk +1i|tr) ¢ o desvio da concentragdo média do componente B na corrente de extrato,
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no instante t; 4, calculada no instante t, e, (¢t +1|tx) ¢ o desvio da concentragao média
do componente A na corrente de rafinado, no instante ¢, + 4, calculada no instante ¢ e
AT o intervalo para a discretizagdao no tempo. Os valores de wy;, wy; Sa0 0s pesos no
instante ¢ em relagao ao ponto desejado para as concentragoes médias por troca de B
no extrato e A no rafinado, e ws;, wsy; e ws,; 0s pesos em relacdo a vazao de solvente,
extrato e rafinado, respectivamente. Devido as caracteristicas desejadas para o problema,
ou seja, operacao com maximizacao das vazoes de extrato e de rafinado, satisfazendo as
exigéncias de concentracao de B no extrato e A no rafinado, com o menor consumo de
solvente possivel. Os termos representando a vazao de extrato e de rafinado, indicados
com 0s pesos wy; € ws,;, devem ser negativos (problema de maximizacao dessas vazoes).
E EC,B =< 5673 > —C:ﬁg, e < 56,3 > representa a concentracao média da substancia
B no extrato, E, 4 =< C, 4 > =Gy, e < C,.4 > representa a concentracio média de
A no rafinado, ), é a vazao de alimentacao de enantidmeros, (s é a vazao de solvente
consumida, (). é a vazao produzida de extrato e (), representa a vazao produzida de

rafinado.

As Equagoes (4.18) e (4.19) apresentam as defini¢des para as concentragoes médias

dos componentes.

_ 1 t
< Cep>= —/ Ce pdt (4.18)

tj - tj*1 ti1

_ 1 t
< CT,A >= —/ CﬁAdt (4.19)

tj o tj*1 tj1

em que t; ¢ o j-ésimo instante de troca.

As médias das concentracoes dos componentes, B no extrato, e A no rafinado, sao
calculadas a cada troca (entre t;_; e t;) e o seus valores sdo comparados com os valores
médios desejados C;'; e C,F). Para as concentragdes de componentes sdo feitos os calculos
para todos os pontos da concentracao por troca e depois a média é calculada para cada

configuragao ou troca.

O objetivo é minimizar a diferenca das concentracoes de A e B em relagao aos seus
valores desejados nas saidas de rafinado e extrato, respectivamente, maximizar a vazao de
extrato e de rafinado além de minimizar a quantidade de solvente gasta nesse processo.
Sendo assim as variaveis controladas sao: a concentracao média por transicao de B no
extrato, a concentracdo média por transicao de A na rafinado e as vazoes de extrato
enquanto que se maximiza as vazoes de rafinado e extrato ao tempo que se minimiza o

consumo de solvente. As varidveis manipuladas sdo as vazoes das correntes de entrada
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Qs, e de saida, Q). e Q,.

4.3 Aplicacao: Controle de Unidade de LMS com N=2

Nesta sec¢ao investigou-se o controle de uma unidade de LMS com N=2 (8 colunas), para
a separacao dos sistemas estudados na capitulo 3. Inicialmente a unidade esta operando
em estado estacionéario ciclico, quando deseja-se alterar o processo de producao de forma
a que se tenha determinada concentracao de cada produto, maximas vazoes de producao

nessa condicao de operacao e com o menor consumo possivel de solvente.

Para menor demanda computacional sem perda significativa de desempenho, nessa
implementagdo do controle do sistema de LMS a discretizagdo espacial utilizada sera
aquela com n = 60, pois os resultados obtidos para controle quando comparados com
aqueles para n = 120 nao mostraram perda de desempenho importantes para a predicao

de extrato e de rafinado, isto pode ser visto na Figura (4.8).

n =60
----- - n =120
Extrato — Cp Rafinado — Cy
100 100
80 801
A 601 . 60]
Q Q
v 401 v 40]
201 20
0 246 81012141618 20 0 2 46 81012141618 20
Ciclo [—] Ciclo [-]

Figura 4.8: Comparagao entre as concentragdes dos componentes A e B nas saidas de
rafinado e extrato, respectivamente.

O problema de controle consiste em otimizar a escolha das vazoes de solvente, de
extrato e de rafinado para cada troca durante H, ciclos como horizonte de predigao.
O objetivo operacional é aquele de aproximar a concentragao média de componente B
no extrato e de componente A no rafinado, de valores de referéncia desejados, mesmo
mediante alteracoes da vazoes de alimentagdo. As restricoes de que a vazao da secao
IV seja mantida constante e que o balango de massa deve ser obedecido sem actimulo
de massa no sistema foi criadas para garantir a qualidade da operagao de separagdao. A

estratégia adotada foi avaliar a trajetéria de controle de um ciclo completo, e com as
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vazoes estabelecidas, calcular qual deveria ser as vazoes (Qs, (). e (), para cada troca.
Entao se implementaria todas as vazoes em um ciclo, descartando apenas as predicoes
realizadas para ciclos maiores. Entao com esse perfil de vazoes, efetuou-se novo calculo

do movimento do controle.

No cenéario simulado o processo operou inicialmente na condicao do estado estacio-
néario ciclico, quando no inicio do segundo ciclo ativou-se o controlador, que opera nessa
condicoes até que no final do sexto ciclo, a vazao de alimentacao sofre uma perturbacao
de 10%. Os parametros utilizados para a avaliacao do problema de controle sdo aqueles
da Tabela (3.3), o valor desejado para a concentra¢do média do componente B no extrato,
Cj’pB = 0,8 kg/m?®, o valor desejado para a concentracio média do componente A no
rafinado, C7") = 0,9 kg/m?, N =2, H, = 1, as vazdes Q,, Q. e Q, inferiores ao dobro
da vazdo do estado estacionario ciclico, os pesos w; = ws = 1 x 10'°, w3 = wy = w5 = 1.

Nao foi feito nenhum esforco de sintonia para os parametros do controlador.

FExtrato — Cp

0.82

—

£ o081 - ..

c} * .. . . e o

NSE o . L] . « *

— 08_ _._._...._9#.'!,--!;-.'”-5!-—.-&*.;-‘;‘
A " f o

O 0.79
\V4

0.78 ———
0O 2 4 6 8 10 12
Cliclo [—]

Figura 4.9: Comportamento do componente B na saida de extrato para o sistema de
controle proposto.

As Figuras (4.9) e (4.10) apresentam o comportamento da variavel controlada, concen-
tragao média do componente B na saida de extrato e concentracao média do componente
A na saida de rafinado. Pode-se notar com isso é possivel ver que o sistema de con-
trole proposto foi capaz de satisfazer as restricoes ao tempo que mantidas as exigéncias
operacionais minimizou a distancia das concentracoes controladas em relagao aos valo-
res desejadas. Os comportamentos dos componentes: A no rafinado e B no extrato,
apresentaram certa variabilidade que pode ser atenuada com melhor sintonia mas que
provavelmente esta ligada ao fato de que o controlador aguarda um ciclo completo para

atualizar as variaveis manipuladas de entrada e saida do sistema de LMS.
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Rafinado — C}y

0.85

Cliclo [—]
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Figura 4.10: Comportamento do componente A na saida de rafinado para o sistema de

controle proposto.

Funcao Objetivo

4 6 8
Cliclo [—]

10

12

Figura 4.11: Resultado encontrado de J ao longo de 12 ciclos.

Nao obstante, o problema de minimizagao indica que a estratégia teve sucesso na

sua implementacao pois foi capaz de reduzir significativamente a funcao custo que se

desejava minimizar. A funcao objetivo J escolhida leva em consideragao tanto as vazoes

quanto os desvios encontrados em relacao as concentracoes dos componentes em suas

saidas comparadas com o set point estabelecido. Os valores encontrados para .J sao altos

devido aos pesos escolhidos para as variaveis controladas, para facilitar visualizacao do
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Figura 4.12: Vazoes manipuladas durante no cenario do problema de controle proposto.

resultado o eixo das ordenadas é representado por J [107], como pode ser visto na Figura
(4.11). Na Figura (4.11) é possivel se observar que ap6s o décimo ciclo o valor da diferenga
dos resultados encontrados para a fungdo objetivo ja é relativamente pequeno. A Figura
(4.12) retrata o comportamento das vazoes manipuladas no processo, sendo elas a vazao
da entrada de solvente (), a vazao da saida de extrato (). e a vazao da saida de rafinado,

Q,, respectivamente.

O limite proposto para as vazoes era de duas vezes maior que a vazao nominal, a vazao
da entrada de solvente e a da saida de extrato nao chegam perto desse valor proposto, ja
a vazao da saida de rafinado satura-se durante a operagao. Com isso é possivel ver que o
sistema de controle proposto foi eficaz, pois foi capaz de manter as variaveis manipuladas
dentro do limite estabelecido enquanto se exigia que usasse o minimo solvente possivel

para as maximas vazoes de extrato e rafinado.

Foram analisados também as concentracoes de cada componente nas saidas de extrato,

composto B, e do rafinado, composto A. Para isso foram feitas anélises desses valores em
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cada uma das colunas. Os resultados encontrados sdo mostrados nas Figuras (4.13) a

(4.20).
Coluna 1 Extrato
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Figura 4.13: Concentragoes médias de saidas de extrato e rafinado para a coluna 1.
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Figura 4.14: Concentracoes médias de saidas de extrato e rafinado para a coluna 2.

Pode-se observar nas Figuras (4.13)-(4.20) que mesmo nao conseguindo efetivamente

fazer que cada coluna opere nas condicoes de referéncia, na média o sistema de controle
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Figura 4.15: Concentragoes médias de saidas de extrato e rafinado para a coluna 3.
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Figura 4.16: Concentragoes médias de saidas de extrato e rafinado para a coluna 4.

é efetivo para o objetivo a que se destina. Vé-se que varias colunas apresentam compor-
tamento do componente A na saida de rafinado, e de componente B na saida de extrato
conforme desejado. Algumas colunas atendem perfeitamente a condicao desejada, en-

quanto outras se apresentam offset. Assim, a estratégia de controle foi capaz de controlar
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Figura 4.17: Concentracoes médias de saidas de extrato e rafinado para a coluna 5.
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Figura 4.18: Concentracoes médias de saidas de extrato e rafinado para a coluna 6.
o sistema para as condigoes requeridas oferecendo comportamento geral satisfatorio. Caso

se necessite de maior velocidade de assentamento, uma implementacao da estratégia por

troca ao invés de por ciclo pode ser uma alternativa interessante e deve ser explorada.
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Coluna 7 Extrato
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Figura 4.19: Concentragoes médias de saidas de extrato e rafinado para a coluna 7.
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Figura 4.20: Concentragoes médias de saidas de extrato e rafinado para a coluna 8.



CAPITULO 5

Conclusoes e Sugestoes

O leito movel simulado vém ganhando seu espago no mercado devido as suas vantagens,
como por exemplo, ¢ uma das mais poderosas e promissoras técnicas para cromatografia
de escala preparatoria. Sendo assim, o presente trabalho propds a separacao dos enanti-
omeros do farmaco Praziquantel através da modelagem de um sistema LMS, e também
o controle do processo utilizando modelo de controle preditivo. Para isso foi utilizado o

software livre Scilab a fim de obter os resultados desejados.

O sistema escolhido para tal separacao foi um sistema LMS com duas colunas por
secao, totalizando oito colunas. O composto chamado de A é o menos retido na adsorc¢ao
e 0 composto B é o mais retido. Foi feita uma anélise do estado estacionario desses com-
ponentes, tanto internamente as colunas, quanto em relacao & composicao dos compostos
nas saidas de extrato e rafinado. Como resultado encontrou-se que em quatro ciclos ambos
0s componentes ja se encontravam em seu estado estacionério ciclico em suas respectivas
saidas, a de rafinado e a de extrato. Ja no perfil interno das colunas s6 se encontrou o
estado estacionério no vigésimo ciclo, com esse resultado foram escolhidos os perfis nas

saidas para as proximas anélises feitas.

Fez-se a discretizacao da variavel axial em 10, 30,40, 45,60,110,120 e 130 pontos,
encontrou-se que n = 120 para o sistema proposto foi satisfatéorio quando analisados os

dois compostos, tanto o A na saida de rafinado quando o B na saida de extrato.

Perturbacoes de +20%. foram feitas em todas as vazoes de entrada do sistema, a de

solvente e a de alimentacdo. Aumentando-se alguma vazao de entrada, para que nao
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se tenha dinamica de actimulo no sistema, optou-se por alterar simultaneamente outra
vazao entrada-saida para o sistema. Foram feitas anélises das quantidades de componente
em cada corrente nos casos estudados, a vazao de alimentagao se mostrou diretamente
proporcional aos resultados encontrados dos compostos, enquanto a analise do solvente
se evidenciou um pouco mais complexa. Neste caso a vazao de alimentagao se mantém

inalterada com isso a quantidade dos componentes oscila de acordo com o necesséario.

Outro desvio do sistema foi avaliado, aumentando-se em 100% as concentracoes dos
componentes A e B na vazao de alimentacao e reduzindo-se essas concentragoes em 50%.
Comparando o resultado encontrado foi visto que a resposta é diretamente proporcional
a perturbacao, o que era esperado pois a alteracao foi feita na mesma variavel que esta
sendo analisada na saida, sendo que o componente A teve uma resposta 30% maior que o

B quando aumentou-se em 100% as concentragoes.

A representacao discreta do modelo investigado no Capitulo 3 foi feita a fim de ser
utilizada na estratégia de controle. Para validagao desse sistema foi feita comparagao com
o modelo continuo. A comparacao entre esses dois modelos nao é justa visto que se usa
Euler com passo constante no modelo discreto e ja para o modelo continuo se usa LSODA
com algoritmos mais eficientes com passo variavel. Com isso o resultado encontrado para

o modelo discreto é satisfatorio, podendo ser utilizado com eficacia no controle do sistema.

O sistema de controle preditivo proposto apresentou resultados satisfatorios para os
cenarios investigados em que se deseja operar o processo com referéncias para as concen-
tracoes médias do componente B no extrato e do componente A no rafinado. O sistema
foi capaz de rejeitar perturbacoes na vazao da alimentacao, ao tempo que maximizava as
vazoes de extrato e rafinado e minimizava a vazao de solvente consumida. Na estratégia
adotada, as vazoes eram otimizadas por ciclo, e mantidas durante um ciclo completo até
que novos valores fossem conhecidos para as mesmas. Se a situagdo operacional exigir
maior velocidade na rejeicao de perturbagoes ao sistema, as vazoes de cada troca podem

ser atualizadas durante o ciclo.
Sugestoes
Como sugestoes para proximos trabalhos destacam-se:
e Utilizacao de outro modelo para representacao das colunas, como por exemplo o
modelo geral, que faz a disting¢ao entre a transferéncia de massa no filme, a difusao

intra-particula e efeitos de dispersao axial, possuindo balancos de massa para as

fases fluida e solida;

e Aplicacdo de um modelo de transferéncia de massa distinto, como o modelo de

forca motriz linear no sélido, além de uma isoterma de adsorcao diferente, como por
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exemplo a de Langmuir;

e Avaliacao de procedimento 6timo de projeto para sistema de LMS para a defini¢ao

das dimensoes 6timas das colunas;

e Sistema composto por mais de uma alimentagdo, ou apenas com 3 (trés) secoes, em

que nao ha o reciclo do solvente;

e Outro cenario de controle em que se considere o tempo de troca uma variavel de

projeto escolhida pelo controlador.
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Apéndice A

A.1 Comportamento do Sistema de LMS no Estado Es-

tacionario Ciclico

Neste apéndice serao apresentados as figuras referentes ao comportamento do sistema de
LMS no ciclo 20, condicao de estado estacionario ciclico. Sao apresentadas as 8 colunas
em cada troca deste ciclo, sempre sendo na primeira posicdo (linha) as colunas 1 e 2, na
segunda linha as colunas 3 e 4, na terceira linha as colunas 5 e 6 e na quarta linha as colunas
7 e 8. A primeira configuragao representada pela Figura (A.2) se da antes da primeira
troca, e a oitava configuracdo representa a tltima troca. Estas Figuras (A.2) a (A.9) foram
obtidas com uma discretizacao de n = 120 e um tempo de troca de ¢; = 120 segundos. Na
Figura (A.2) tem-se as colunas 1 e 2 na secao I, as colunas 3 e 4 na secao II, as colunas 5 e
6 na secdo ITI e as colunas 7 e 8 na secdo IV. A medida que vao ocorrendo os chaveamento
para as trocas as correntes de saida e entrada nas colunas, as colunas permanecendo a
cada secao vao sendo alteradas até que voltem a sua estrutura original. Em todas as
figuras, a linha azul tracejada representa o enantiémero mais retido, componente B, e a

linha continua vermelha representa o enantidbmero menos retido, componente A.

Na secao I, que esta localizada entre as correntes de solvente e extrato, ocorre a
dessor¢cao do componente mais adsorvido, como ¢é possivel ver que na coluna 2 o composto
B esté sendo dessorvido. Na secao 11, que esté entre as correntes de extrato e alimentacao,

hé& a dessor¢ao do composto menos retido, que pode-se ver nas colunas 3 e 4 da Figura
(A.2).

Na secao III, que se encontra entre as correntes de alimentagao e de rafinado, ha a



adsor¢ao do composto B, isso é facilmente visto nas colunas 5 e 6. Por fim, na se¢ao IV,

que se localiza entre as correntes de rafinado e solvente, ocorre a adsorcao do composto

menos retido A, como pode ser claramente observado nas colunas 7 e 8 da Figura (A.2).

Calculam-se os valores das concentracoes nas saidas de extrato, para o componente B,

e de rafinado, para o componente A. Os resultados encontrados sao mostrados na Figura

(A.1), sendo que tém-se tanto os valores médios quanto todos os valores resultantes para

todos os instantes de tempo.
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Figura A.1: Perfis de concentracao nas saidas de extrato e rafinado para os componentes
B e A respectivamente. Linha tracejada representa a média dos pontos no tempo e a linha
continua representa todos os valores para todos os instantes de tempo.
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Apéndice B

B.1 Comportamento do Sistema de LMS com uma co-

luna por secao no Estado Estacionario Ciclico

Neste apéndice serao apresentados as figuras referentes ao comportamento do sistema de
LMS no ciclo 5, condi¢ao de estado estacionario ciclico. Sao apresentadas as 4 colunas
em cada troca deste ciclo, sempre sendo na primeira posicao (linha) as colunas 1 e 2 e
na segunda linha as colunas 3 e 4. A primeira configuracdo representada pela Figura
(B.2) se da antes da primeira troca, e a quarta configuracdo representa a ultima troca.
Estas Figuras (B.2) a (B.5) foram obtidas com uma discretizagdo de n = 120 e um
tempo de troca de t; = 120 segundos. Na Figura (B.2) tem-se a coluna 1 na segao I,
a coluna 2 na secao II, a coluna 3 na secdo III e a coluna 4 na secdo IV. A medida
que vao ocorrendo os chaveamento para as trocas as correntes de saida e entrada nas
colunas, as colunas permanecendo a cada secao vao sendo alteradas até que voltem a sua
estrutura original. Em todas as figuras, a linha azul tracejada representa o enantidémero
mais retido, componente B, e a linha continua vermelha representa o enantidémero menos

retido, componente A.

Calculam-se os valores das concentragoes nas saidas de extrato, para o componente B,
e de rafinado, para o componente A. Os resultados encontrados sao mostrados na Figura
(B.1), sendo que tém-se tanto os valores médios quanto todos os valores resultantes para

todos os instantes de tempo.
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Figura B.1: Perfis de concentracao nas saidas de extrato e rafinado para os componentes
B e A respectivamente. Linha tracejada representa a média dos pontos no tempo e a linha
continua representa todos os valores para todos os instantes de tempo.
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Anexo

An.1 Desenvolvimento do Modelo de Uma coluna de

Adsorcao

Neste anexo desenvolve-se o0 modelo matemético da representagao conceitual de uma co-

luna de separagao cromatografica (MOSCOSO, 2015).

An.1.1 Balanco de Massa do Componente ¢ na Coluna k na Fase

Liquida

Seja o volume de controle (VC) em uma coluna (j, k), em que j denota a segdo e k a

coluna e com a origem das coordenadas sendo mostrada no centro da face esquerda da

Figura (An.1).
0
ol ? VC
|

Z 7+ Az

Figura An.1: Volume de Controle na Coluna Cromatografica (adaptado de Moscoso
(2015))

Fazendo-se o balang¢o de massa por cada componente i no volume de controle (VC)

considerando um intervalo de tempo At e simplificando-se a notacao com a retirada das
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indicagoes da se¢ao (j) e numeragao da coluna (k), tém-se quatro termos em rela¢do ao
VC: as taxas de acimulo, taxa massica que sai e que entra e o termo de gera¢ao,/consumo,

que sao mostrados na Equagao (An.1).

Acumulo de massa = Massa que entra — Massa que sai + Geragao/Consumo de massa

(An.1)

A taxa de aciimulo de massa pode ser escrita como sendo a diferenca entre os produtos
das concentracoes C; pelo volume do VC (AV') multiplicado pela fracao de vazios do leito

(ep) em ambos instantes ¢ e t + At isso esta descrito na Equagao (An.2).

Acumulo de massa = C’i‘HAtabAV — C’i‘tabAV (An.2)

A massa que entra no volume de controle se deve ao fluxo axial de massa - na coor-
denada z - representado por N; em que a entrada se da na face esquerda do VC, isso é
mostrado na Equagao (An.3). Ja a massa que sai do volume de controle se da pelo fluxo
em z de massa que sai da face direita do volume de controle como é mostrado na Equacao

(An.4). A letra A ilustra a area da se¢ao transversal da coluna.

Massa que entra = Ni‘zebAAt (An.3)

Massa que sai = Ni’Z+AZ<€bAAt (An.4)

Finalmente a transferéncia de massa entre as fases produz o termo de geragao/consumo

de massa que é descrito por R;, conforme mostrado na Equacgao (An.5).

Geragao/Consumo de massa = R;At (An.5)

Ci‘t—&—AtgbAV — Ci|tgbAV = Ni‘ZSbAAt — Ni‘z—i—AngAAt — RlAt (AI]G)
Ao se dividir ambos os lados da Equagao (An.6) por e, AV At e simplificar a mesma

tém-se a Equagao (An.7).
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AC, AN, R,
At Az 5AV (An.7)

A Equagao (An.8) descreve a taxa de massa que transpassa a interface liquido-soélido.
Na qual N, representa o fluxo de liquido através da interface e a; descreve a area total de

particulas no VC.

R; = N,a, (An.8)

A diferenga entre a concentragao bulk (no seio) da fase liquida e a concentragao en-
contrada na superficie do poro corresponde ao fluxo de liquido que perpassa a interface,
e este é considerado uma funcao linear desta diferenca. O coeficiente de transferéncia de

massa no filme - K, - representa a constante de proporcionalidade.

NS = kfilme (Cl - Cp7i|7“:7‘p) (An9)
a, = Npdwr, (An.10)

1 —gp)AA
N, = (f# (An.11)

37T

Substituindo-se a Equac¢ao (An.11) na Equacdo (An.10), e as Equagbes (An.9) e
(An.10) na Equacdo (An.8) encontra-se a Equagdo (An.12). Na qual C,; descreve a
concentracao na fase liquida paralisada nos poros das particulas e 7, representa o raio da

particula adsorvente.

3

Ri = kfilme,i (Cz — Cﬁ”’i‘r:v‘p)r_(l — €b)AAZ (An12)
p

Fazendo-se o limite para At e Az tendendo a zero e substituindo-se a Equagao (An.12)

na Equac¢ao (An.7) chega-se a Equagao (An.13).

802- . 8NZ (1—65) 3
o e (G Gl)

(An.13)

Na Equacao (An.14) é visto que o fluxo é resultado de uma parte respectiva a advecgao

e outra parte referente a dispersdo axial. Substituindo-se a Equacdo (An.14) na (An.13)
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chega-se a Equagdo (An.15). Em que v define a velocidade intersticial da fase liquida e

D, representa o coeficiente de dispersao axial.

0C; oC; 8201- k (1 — gb) 3
= Doz i——5- = tmei— (Ci — Cpi An.l
8t v 82 + ax,t 822 o k'leme,z Tp (Cz Cp’zlr:rp) ( n 5)

An.1.2 Balanco de Massa do Componente : na Fase Sélida

Para se fazer o balanco de massa por componente ¢ na particula adsorvente precisa-se
considerar o volume de controle nessa particula (casca esférica) e também o centro de

coordenadas esféricas localizado dentro da particula, como é visto na Figura (An.2).

(p h

v

r+Ar
7]

Figura An.2: Representacao do volume de controle da particula adsorvente (adaptado
de Moscoso (2015)).

A equacao genérica que representa o balanco de massa por componente 7 no VC ao se

considerar um intervalo de tempo At possui trés termos como ¢ visto na Equagao (An.16).

Acimulo de massa = Massa que entra — Massa que sai (An.16)

A massa que entra no volume de controle se deve ao fluxo radial - na coordenada r -
representado por N;, isso é mostrado na Equagdo (An.17). Ja a massa que sai do se da
pelo fluxo radial de massa que sai do volume de controle como é mostrado na Equacao
(An.18). A letra A ilustra a area da superficial da esfera e At representa o intervalo de

tempo.
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ep((r + Ar)? sin pAOAZ) At (An.17)

Massa que entra = N;

1‘+Ar€pAAt = Nl

r+Ar

Massa que sai = N;| e, ANt = N;| e, (r® sin pAGAZ) At (An.18)

A diferenca entre os termos de concentracao do componente i na fase liquida nos poros
- ()i - somados aos elementos de concentracao de i na fase sélida - ¢; - formam o actimulo
de massa no volume de controle, isso quando considerados os instantes de tempo t e At,

e isso ¢ mostrado na Equacdo (An.19)

Acimulo de massa = [vai‘HAt&p + Qi|t+At(1 —&p) AV —

— [vai‘tsp + qi‘t(l — sp)}AV (An.19)

As Equagoes (An.20) e (An.21) sdo obtidas ao se escrever o termo do fluxo radial em
t+ At através da série de Taylor truncada no termo de primeira ordem. Ao se desprezar os
termos existentes na Equacao (An.20) iguais ou superiores a segunda ordem encontra-se
a Equagao (An.22).

ON;
Ni‘mm = (Ni|r + o AT’) (An.20)
IN; 2 2\ o
Massa que entra = Ni‘r + WAT ep(r® + 2rAr 4+ Ar<) sin pAGAz At (An.21)
2 2 ON; :
Massa que entra = | Ni| r* + N;| 2rAr + 7 8—Ar £psin pAGAzAL (An.22)
T T r

Portanto é possivel escrever a diferenca entre os termos massa que entra e massa que

sai do volume de controle através da Equacao (An.23).
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{Massa que entra} — {Massa que sai} = N;| 2rsin @ ArAGAzAt +
ON;
+a—r2 sin pArAGAzAL (An.23)
r

Rearranjando a Equagdo (An.23) encontra-se a Equacao (An.24).

1 N;
{Massa que entra} — {Massa que sai} = (—227“]\71-{ + %) epAVAL =
r " r

Devido ao fato do fluxo ser somente em consequéncia da difusao do liquido nos poros,

que ¢ mostrada na Equacao (An.25), consegue-se obter a Equacao (An.26).

N;=D

. (An.25)

1 .
{Massa que entra} — {Massa que sai} = 5pr—2§ (TQ%) AVAt  (An.26)
r2 or r

Finalmente sao substituidas as Equagdes (An.26) e (An.19) na Equagdo (An.16),
apos isso ambos os lados da equacao encontrada sao divididos por AV At e encontra-se a
Equagao (An.27).

AC,; Agi 19 [ ,0C,
+(1—¢p) A ngpr2 o (r o (An.27)

E ao se considerar o limite do termo At tendendo a zero chega-se a Equacdo (An.28).

0Cy.; 0q;i 19 [ ,0C
Sp 8t =+ ( — €p>g = €prT—2§ (’l“ 7 (AHQS)

O modelo utilizado neste trabalho ¢ o modelo do equilibrio dispersivo, em que nele
sao consideradas que ocorrem instantaneamente a transferéncia de massa no filme e in-
traparticula. Com isso a equacdo generalizada para o balan¢o da fase solida (Equacao

(An.28)) pode ser omitida. Sendo assim, o termo de taxa de gera¢ao/consumo no balango
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de massa para a fase liquida (Equagdo (An.15)) equivale ao acimulo de massa na fase

solida. Apods essas consideragoes é possivel encontrar a Equagao (An.29)

aCZ 801 (9201',]6 (1 — 6[,) 86p7i 6@
T e el Tl Gl 0T

(An.29)

Com a aproximac¢ao mostrada na Equagao (An.30) e a definicao de porosidade total

e, detalhada na Equagao (An.31), é possivel escrever a Equac¢ao (An.32).

Cpi =Ci (An.30)
e=e+ (1—g)eg (An.31)

) — I . 20
0G 1290 _ _ 9GO Cu (An.32)

ot s ot 0z Py



