Resumo

O presente trabalho discorre sobre aspectos tedricos e experimentais do processo cromatografico
continuo do leito mével simulado (Simulated Moving Bed, SMB), utilizado quer como separador quer
como reactor. A principal aplicacdo pratica abordada diz respeito a obtencéo de agucares industriais,
quais sejam: glucose, frutose e sucrose. Em linhas gerais, a cromatografia por SMB permite a
injeccdo e separacdo (com ou sem reac¢do quimica) de misturas binérias de forma continua. Quando
ocorre reaccdo quimica e separacdo simultdnea dos productos, tem-se um reactor em leito mdvel
simulado (Simulated Moving Bed Reactor, SMBR). Em ambos os casos, ocorre a simulagdo de um
contacto contracorrente entre a fase liquida e a fase soélida (adsorvente e/ou catalisador), o que
maximiza a forca motriz de transferéncia de massa e/ou permite o deslocamento do equilibrio quimico

da reaccéo, favorecendo uma maior conversao.

No que diz respeito a modelizacdo da separacdo de misturas de aglcares por SMB, foram utilizadas
duas abordagens: a de um leito moével verdadeiro (True Moving Bed, TMB) e a de um leito mdvel
simulado real (SMB). Na primeira abordagem, foi proposta uma descricdo mais sofisticada da
transferéncia de massa no interior das particulas adsorventes. Na segunda abordagem, utilizou-se a
classica aproximacado LDF. As duas abordagem fornecem resultados idénticos estabelecidas as
devidas relacdes de equivaléncia. Foi também apresentada uma metodologia de previsdo das
condices de operacdo de um SMB através da analise dos "volumes de separacdo”. Esta andlise
permitiu prever a influéncia das razdes de velocidade fluido-sélido também nas secgles de

regeneracdo 1 e 4, aspecto usualmente negligenciado por outros autores.

No tocante ao reactor em leito movel simulado, também foram apresentados modelos detalhados
baseados nas duas estratégias ja referidas. Um algoritmo de projecto para dimensionar unidades
SMBR foi proposto aplicado ao caso da inversdo da sucrose e separacdo dos produtos frutose e
glucose. Os resultados do algoritmo foram posteriormente utilizados em uma etapa de optimizacao
em que a funcdo objectivo escolhida foi a razdo sucrose/enzima, isto €, a produtividade do
catalisador. Os pontos 6ptimos de operagdo em termos das razGes de velocidade nas seccbes 2 e 3
exibiram um comportamento interessante e diverso daquele esperado, dentro do escopo da teoria de

equilibrio, para um separador SMB dos produtos da reacgao.

Dados experimentais para o SMB como separador (misturas glucose-fructose) e como reactor
(inversdo da sucrose) foram obtidos em uma unidade piloto Licosep 12-26 (Novasep, Franca),
disponivel no LSRE. Foram utilizadas doze colunas empacotadas com a resina catiénica DOWEX

Monosphere 99/Ca (Sigma) de diametro igual a 320 mm. Os dados experimentais obtidos para a

separacdo de misturas glucose-frutose e para a inversdo da sucrose foram bem ajustados pelos
respectivos modelos propostos. Os dados experimentais obtidos em SMBR confirmaram a ocorréncia
de imobilizacdo da enzima pelo adsorvente, o0 que pode propiciar uma economia na quantidade de

enzima alimentada.



Finalmente, apresentam-se resultados experimentais para a obtencao de frutose e glucose a partir da
parte aquosa do sumo de caju (Anacardium occidentale, L.), um vegetal abundante e sub-utilizado no
Nordeste do Brasil. A analise desta matéria-prima por HPLC revelou a presenca de uma quantidade
aproximadamente equimolecular de frutose e glucose. Foram realizadas separagfes bem sucedidas
em SMB destes aguUcares a partir de uma alimentacdo consistindo do sumo filtrado. O desempenho
do SMB em estado estaciondrio, bem como os perfis de concentragdo dos acgulcares, foram bem

previstos pelos modelos ja apresentados.

Abstract

The present work comprises theoretical and experimental aspects of the continuous chromatographic
process of simulated moving bed (SMB), used either as an adsorber or as a chemical reactor. The
main practical application concerns the production of industrial sugars, such as glucose, fructose and
sucrose. Generally speaking, SMB chromatography allows continuous injection and separation (with
or without reaction) of binary mixtures. When a chemical reaction and simultaneous separation occur,
the equipment is named a simulated moving bed reactor (SMBR). In both cases, a countercurrent
contact between fluid and solid (adsorbent and/or catalyst) phases is simulated, which maximises the
driving force for mass transfer and/or promotes a shift in chemical reaction equilibrium favouring

higher conversions.

In regards to the modeling of the separation of sugar mixtures by SMB, two approaches were followed:
that of a true moving bed (TMB) and that of an actual simulated moving bed (SMB). In the first
approach, we have proposed a more sophisticated description of intraparticle mass transfer. In the
SMB approach, the classical LDF approximation was used. Both approaches provide identical results,
as long as the proper relations of equivalence are applied. A methodology of prediction of adequate
SMB operating conditions was presented by means of the analysis of "Separation Volume". This
analysis makes it possible to address the effects of fluid-solid velocity ratios in regeneration sections 1

and 4, which is an often overlooked aspect by most authors.

As for the simulated moving bed reactor, detailed process models were described based on the
strategies previously mentioned. A design algorithm was proposed in order to size SMBR units for the
case of sucrose inversion and separation of products fructose and glucose. The algorithm results were
used for optimization purposes by defining the sucrose/enzyme ratio (catalyst productivity) as the
objective function. The optimal operating points, in terms of the velocity ratios in sections 2 and 3,
followed an interesting behaviour, which was quite different from that expected for a non-reactive SMB

in the frame of the equilibrium theory.

Experimental data for the SMB as a separator (fructose-glucose mixtures) and as a reactor-separator
(inversion of sucrose) were obtained in a pilot unit Licosep 12-26 (Novasep, France), available at

LSRE. Twelve columns were packed with cationic resin DOWEX Monosphere 99/Ca (Sigma) with a



particle size of 320 N m. Experimental data obtained for both systems were reasonably well predicted

by the respective process models. SMBR data confirmed the occurrence of enzyme immobilisation by

the adsorbent, which may enhance savings in the amount of enzyme required by the reactor.

Finally, experimental results are shown for the separation of fructose and glucose from cashew
(Anacardium occidentale, L.) apple juice, an abundant and sub-utilised crop in Northeastern Brazil.
HPLC analysis revealed the presence of fructose and glucose in nearly equal amounts. Successful
separation of fructose and glucose was achieved by SMB using filtered cashew apple juice as feed.
SMB performance at steady state, as well as stationary concentration profiles of both sugars, were

well simulated by the described process models.



