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“La préactica debe siempre ser edificada
sobre una buena teoria”

(Leonardo da Vinci)
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RESUMEN

El objeto del presente estudio es la optimizacion de un sistema de separacioén por
lecho mévil simulado (SMB), mediante su simulacibn numérica. Para ello, se ha
desarrollado un método de simulacion numérica para columnas de adsorcion, para el
modelo con transporte de materia. Se consigue asi minimizar el nimero de célculos
necesarios para la simulacion de una columna cromatografica, sin pérdida de
precision. Se ha desarrollado y aplicado el mismo método para el modelo con
transporte de materia y difusion axial. Los resultados de la simulacion de columnas
cromatogréficas para una sustancia y para mezclas binarias han sido validados
comparandolos con resultados experimentales. Ademas, se ha ampliado la
aplicabilidad de los métodos tedricos de optimizacion, a isotermas no lineales y no

Langmuir, mediante la integracion numérica de las curvas hodogréficas.

Este método de integraciéon permite simular el funcionamiento de un conjunto de
columnas de separacién hasta alcanzar el estado estacionario del sistema. Para ello
se ha desarrollado un programa para la simulacion de un sistema de lecho mavil
simulado (SMB), capaz de simular diversas configuraciones. Se han validado los
resultados de su utilizacibon comparandolo con resultados publicados en la
bibliografia. Se ha establecido una estrategia de optimizacién de los parametros de
funcionamiento de un SMB, con objeto de minimizar el coste del sistema. Se han
utilizado los métodos tedricos para establecer unas condiciones de trabajo iniciales

para su posterior refinado mediante un algoritmo simplex modificado.

Al aplicar este método de optimizacibn a diversos casos publicados en la
bibliografia, para mezclas binarias con isoterma de adsorcién lineal, Langmuir y bi-
Langmuir, se consigue en todos los casos reproducir o mejorar los resultados
originales. El mismo método se ha utilizado en alguno de los casos para proponer

mejoras en la configuracion del sistema.
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RESUM

L’objecte del present estudi és la optimitzacié d’'un sistema de separaciéo mitjangant
llit mévil simulat (SMB), mitjancant la seva simulacid numeérica. Per a aix0, s’ha
desenvolupat un métode de simulacié numeérica per columnes d’adsorcio, per al
model amb transport de matéria. D’aquesta manera, s’aconsegueix minimitzar el
nombre de calculs necessaris per a la simulacié d’'una columna cromatografica,
sense pérdua de precisid. S’ha desenvolupat i aplicat el mateix métode per al model
amb transport de matéria i difusié axial. Els resultats de la simulacié de columnes
cromatografiqgues per a una substancia i per a barreges binaries han estat validats
tot comparant-los amb resultats experimentals. A més, s’ha ampliat I'aplicabilitat dels
meétodes teodrics d’optimitzacié, a isotermes no lineals ino Langmuir, mitjancant la

integracio numerica de les corbes hodografiques.

Aquest meétode d’integracid permet simular el funcionament d'un conjunt de
columnes de separacio fins arribar a I'estat estacionari del sistema. Per a aix0 s’ha
desenvolupat un programa per a la simulacié d’'un sistema de llit mobil simulat
(SMB), capag¢ de simular diverses configuracions. S’han validat els resultats de la
seva Uutilitzacié tot comparant-ho amb resultats publicats a la bibliografia. S’ha
establert una estratégia d’optimitzacié dels parametres de funcionament d’'un SMB,
amb objecte de minimitzar el cost del sistema. S’han utilitzat els métodes tedrics per
a establir unes condicions de treball inicials per tal de ser posteriorment refinades

mitjancant un algoritme simplex modificat.

L'aplicaci6 d’aquest métode d’optimitzacid6 a diversos casos publicats a la
bibliografia, per a barreges binaries amb isoterma d’adsorcio lineal, Langmuir i bi-
Langmuir, aconsegueix en tots els casos reproduir o millorar els resultats originals.
El mateix métode s’ha utilitzat en algun dels casos per a proposar millores en la

configuracié del sistema.
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ABSTRACT

The purpose of this study is the optimization of a simulated moving bed system
(SMB), by numerical simulation. To do this, we have developed a method for
numerical simulation of adsorption columns, for the mass transport model. This
method minimizes the number of calculations required for the simulation of a
chromatographic column, without loss of accuracy. The same method has been
developed and applied for the model with mass transfer and axial diffusion. The
simulation results of chromatographic columns for one substance and for binary
mixtures have been validated by comparing them with experimental results.
Furthermore, it has been expanded the applicability of theoretical methods of
optimization, nonlinear isotherms and Langmuir, by numerical integration of the

hodographic curves.

This method allows to simulate the operation of a separation column up to the
steady state of the system. For this it has been developed a program for
simulating a simulated moving bed system (SMB) able to simulate various
configurations. The results of its use compared with results published in the
literature give a validation of the method. An optimization strategy of the
operating parameters of a SMB has been established, in order to minimize the
cost of the system. Theoretical methods had been used to establish initial

working conditions for further refinement using a simplex algorithm.

Applying this optimization method to several cases reported in the literature for
binary mixtures with linear adsorption isotherm, Langmuir and bi-Langmuir,
permitted in every case to reproduce or enhance the original results. The same
method has been used in some cases to suggest improvements to the system

configuration.
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1. INTRODUCCION
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El laboratorio PQAT del grupo de investigacion EPSP (Enginyeria de Processos,
Seguretat i Prospectiva) del Departamento de Ingenieria Quimica de IQS School of
Engineering, Universitat Ramon Llull, tiene como uno de sus objetivos el estudio de la
mejora de procesos quimicos, con especial acento en su calidad, su seguridad y la
reduccién de su impacto ambiental. En este sentido, el grupo estad especialmente
interesado en la industria de la Quimica Fina. La inmensa mayor parte de los procesos
utiizados en este tipo de industria son discontinuos, interviniendo cantidades
importantes de sustancias peligrosas y siendo muy poco eficientes desde el punto de
vista medioambiental. La utilizacion de reactores discontinuos implica una importante
participacion de operadores humanos, la carga de grandes cantidades de reactivos —
con el consiguiente riesgo de descontrol térmico — y el uso de materias primas
dificilmente reciclables. La deteccion y control de un posible disparo de la reaccién
continla siendo un tema pendiente en la practica industrial. Por otra parte, los
procesos discontinuos presentan otras desventajas, como es el tamafio de los
reactores (habitualmente de 1000 a 10000 litros). Ademas, la operacion de los
reactores (llenado, vaciado, limpieza) siempre supone el riesgo de error humano como

posible fuente de pérdida de calidad en el producto.

Los procesos continuos, en cambio, son ventajosos. Asi, favorecen el reciclaje de
reactivos y disolventes. El menor tamafio de los equipos reduce el riesgo inherente, y
facilita el control automatico del proceso, reduciéndose la importancia del factor
humano. Ademas, se reduce el riesgo de contaminacion cruzada. Las dificultades de
los procesos continuos son la necesidad de trabajar con conversion finita y la

necesidad de disponer de métodos de separacion también continuos.
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En el laboratorio PQAT se ha desarrollado el proyecto de investigacion Desarrollo de
Procesos Avanzados de Quimica Fina (DPAQ, CTQ2005-01174) financiado por el
Ministerio de Educacion y Ciencia, dentro del que O. Pou (2008) inici6 el estudio
experimental de la aplicacion de sistemas de separacion en continuo por adsorcion a

procesos de Quimica Fina.

1.1 Métodos de separacion en continuo sobre lechos sélidos.

Las operaciones de separacion tipicas de la Quimica Fina (esencialmente
precipitacion y cristalizaciéon) son dificiles de implantar en forma continua. Por ello es
interesante la adaptacion de métodos tradicionalmente discontinuos, como la

separacion mediante lechos fijos, para su utilizacion en procesos continuos.

La utilizaciéon de lechos fijos para la separacién por adsorcion de mezclas liquidas o
gaseosas es una técnica tradicional. La adsorcion se aplica preferentemente en fase
gas para la eliminaciéon o recuperacién de solventes organicos; también se utiliza la
adsorcion para separar otros contaminantes del aire, tales como H,S, CS, u otros
compuestos con mal olor. Se utiliza gel de silice, alimina, zeolitas u otros solidos
porosos para secar gases. Las zeolitas o tamices moleculares se utilizan también para
separar oxigeno y nitrégeno (McCabe et al., 2007) o derivados aromaticos, entre otros.
La adsorcion en fase liquida se utiliza para separar compuestos organicos de aguas
potables o residuales, para extraer impurezas coloreadas de soluciones de azlcar y
aceites vegetales o para secar mezclas organicas. También se utiliza para recuperar

productos de reaccion que no son faciles de separar por destilacion o cristalizacion.

El intercambio iénico se utiliza para recuperar metales a partir de soluciones diluidas y
para la separacibn de péptidos y proteinas obtenidos en biorreactores. La
cromatografia se utiliza en la actualidad principalmente como herramienta analitica,
dado que con fines preparativos industriales la alimentacién intermitente en forma de
pulsos hace que la velocidad de produccion de la columna sea baja, por lo que su
empleo industrial solamente se justifica para productos de muy alto valor afadido,

dificilmente separables por otros medios.

En este contexto de los procesos de separacion para productos de alto valor afiadido,
se ha desarrollado en los ultimos afios la utilizacion del “lecho movil simulado”
(Simulated Moving Bed, SMB). Este sistema, introducido en los afios 60 por Broughton
y Gerhold (Huthmann y Juza, 2005; Andersson y Mattiasson, 2006) en la industria

petroquimica, consiste en la utilizacién sincronizada de una bateria de columnas
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cromatogréficas o de adsorcion, de modo que se simula una operacibn a
contracorriente (True Moving Bed, TMB) de una fase liquida y una fase sélida. De esta
forma, se consigue la separacion en continuo de los diversos componentes de una

mezcla.

En un montaje TMB, la fase fluida se hace circular en una direccién mientras que la
fase sélida se hace circular a contracorriente. Mediante una regulacion adecuada, el
adsorbente arrastra consigo la sustancia mas retenida, dejando pasar el resto en la
fase fluida. En los extremos del dispositivo, el sélido debera regenerarse o ser
sustituido para volver a ser inyectado. De este modo se tiene un dispositivo de
separacion en operacion continua (Fig. 1.1).

N\

O )

B
1

;v—/ A

A+B

r

A d

Y

Fig. 1-1: True Moving Bed; esquema: A = sustancia mas retenida; B = sustancia menos
retenida; r = regenerador del sélido; d = desorbente.

En un TMB se aprovecha el hecho de que las sustancias a separar se desplazan a
diferente velocidad a lo largo de la fase sélida. Asi, la sustancia mas retenida A, se
desplaza a una velocidad menor que la sustancia menos retenida B. Si el lecho sélido
se desplaza a contracorriente a una velocidad intermedia entre esas dos, entonces el
movimiento neto de ambas sustancias sera en direcciones opuestas, de modo que la
sustancia méas retenida A es arrastrada por el solido, mientras que la sustancia B

discurrira con la fase fluida (Fig. 1.2).
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En un TMB el movimiento de la fase solida es real. Pero este movimiento es muchas
veces problematico, lo cual hace que sea un método poco utilizado en la industria
(McCabe et al., 2007, p.875). El SMB evita esta problemética simulando el movimiento
de la fase sélida, que en realidad no se mueve, mediante el movimiento de los puntos

de inyeccion y de extraccion de un conjunto de columnas.

>

Vfluido—sol

Vsol

Fig. 1-2: Esquema de la separacién en un TMB. Superior: velocidades respecto a la fase solida.
Inferior: velocidades respecto a un observador exterior.

En su forma mas simple, el proceso SMB consiste en una serie de columnas
conectadas en serie y operadas de forma simultanea. El conjunto de las columnas
forma cuatro zonas de trabajo, tal y como indica la Fig. 1.3. La fase movil se desplaza
a través de las columnas siguiendo la direccién de las agujas del reloj. Por otro lado,
las cuatro conexiones de alimentacion (Feed, F), refinado (Raffinate, R), desorbente
(Dessorbent, D) y extracto (Extract, E) se desplazan de forma rotativa también en la
direccion de las agujas del reloj, cada cierto tiempo ts de modo que se simula un
desplazamiento de la fase estacionaria en la direccién contraria a las agujas del reloj a

una velocidad promedio de

Vsol = L (1)

~+

Mediante esto, se consigue tener unas velocidades relativas opuestas entre fase

sélida y fase fluida , que es lo que permite la separacion.
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En el caso de que una SMB se alimente con una mezcla de dos sustancias que
presenten una diferente afinidad con la fase sélida, el desplazamiento a lo largo de la
columna se producird a una velocidad diferente para cada una de las sustancias. La
sustancia (B) que sea menos afin por la fase estacionaria avanzard mas rapidamente,
mientras que la otra (A) quedara retrasada a lo largo de la zona Ill. Si se ajusta
adecuadamente el tiempo de conmutacion (switch), de modo que se produzca el
desplazamiento de la alimentacién hacia el nodo siguiente cuando la sustancia B ya
haya salido de la zona Il pero la sustancia A ain no haya alcanzado el extremo de
esa zona, entonces se estard consiguiendo la separacion de B. Se obtendra la
sustancia B en la salida de refinado R. Si simultdneamente se consigue que la

sustancia B no alcance la zona |, se obtendra la sustancia A en la salida de extracto E

F R
Il - separacion
. . C
S movimiento 2
2 3
§ de los 3
o puertos S
- =
| - regeneracion
<
E D

Fig. 1-3: Esquema de un SMB con 8 columnas. F (feed) — alimentacién; R (raffinate) — refinado;
D (dessorbent) — desorbente; E (extract) - extraccion.

y se habra conseguido la separacion de la mezcla..

La estructura bésica del SMB permite muchas variantes. En primer lugar, cada zona
puede estar constituida por varias columnas, en nimero igual o desigual. También se
puede trabajar solamente con tres zonas, suprimiendo la zona IV (Kawajiri y Biegler,
2006), o incluso con solo dos zonas (Lee, 2000; Jin y Wankat ,2005). O bien con
diversas modificaciones en el funcionamiento, como recircular una parte de la

extraccion E a la inyeccion F, en lo que se denomina Enriched Extract SMB, con la
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finalidad de obtener mayores rendimientos (Paredes et al., 2006); trabajar con
caudales variables en cada una de las zonas (Power Feed SMB), o con variaciones en
la concentracion de la alimentacion (VariCon SMB) como proponen Garcia et al.

— y
E
C
Zb E | L _J
H LD
_@_I
] R
- I
] < F
éd

Fig. 1-4: Esquema del proceso Sorbex de UOP, para la separacion del p-xyleno. F = Feed; R =
Raffinate; E = Extract; D = Dessorbent. a) columna de separacion; b) valvula rotatoria; c)
columna concentracién extracto; d) columna concentracion refinado.

(2006); o con sistemas tipo Varicol, en los que el cambio en los puertos de inyeccién y
de extraccion no se realiza de forma simultanea (Zhang et al. , 2003, Kawajiri y
Biegler, 2006); incluso en sistemas analogos, utilizando una U(nica columna
(Abunasser y Wankat, 2004; Sempere et al., 2010). También puede combinarse con

etapas de reaccion (Kundu, 2009).

Esta técnica ha sido utilizada con éxito desde los afios 1970 en la industria
petroquimica, en la separacion de mezclas de isdbmeros como la de m- y p-xyleno
(Minceva y Rodrigues, 2002; Bart y von Gemmingen, 2005; Fig. 1.4), asi como en el

procesado de azucares (Borges et al., 2006; Zhang, 2007).
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Desde la década de 1990 se estudia su aplicacién en la industria quimico-farmacéutica
(Ching et al., 1993; Rodrigues et al., 1995; Cavoy et al., 1997; Guest, 1997; Geisser et
al., 2005; Huthmann y Juza, 2005; Wei et al., 2006; Sempere et al., 2008, 2010), o
para la separacion de proteinas (Andersson y Mattiasson, 2006), de residuos
radiactivos (Fujiwara et al., 2007) o en la produccién de biocombustibles (Bowen y
Ven, 2006). También se han publicado estudios sobre la aplicacion de procesos tipo
SMB para la separacion de mezclas ternarias (Mun et al., 2003, Lee y Wankat, 2010).

Las principales ventajas de este método de separacion son su mayor eficiencia y
menor coste, debido a una mayor productividad, mayor concentracion y pureza del
producto separado, mejor aprovechamiento de la mezcla original y menor consumo de
disolvente. En el laboratorio PQAT, el estudio experimental de los sistemas SMB se
inici6 en 2004 (Pou, 2006, 2008; Sempere et al., 2008) con la preparacion de un
prototipo para el ajuste rapido de separadores SMB. En dicho prototipo, se emplea una

sola columna que simula el comportamiento del sistema SMB completo.

1.2 Simulacion numérica para el disefio de un lecho moévil simulado
(SMB).

Al intentar desarrollar una metodologia para el redisefio de procesos de Quimica Fina
en continuo, se hace conveniente disponer de herramientas de simulacién adecuadas
de las etapas de reaccion y de separacion. La simulacion informatica permite llevar a
cabo experimentos virtuales para realizar una primera etapa de dimensionado y
optimizacion. La experimentacion virtual representa un gran ahorro de tiempo y de
recursos en la primera etapa de desarrollo de los nuevos procesos y en su ajuste
posterior. El presente trabajo forma parte de este desarrollo llevado a cabo por el
laboratorio PQAT, cifiéndose al estudio de la separacién mediante SMB.

Dada la complejidad inherente al fenébmeno de la adsorcion en una columna, no existe
un unico modelo matematico para las columnas cromatograficas. Diversos modelos
incorporan diferentes factores que influyen en el comportamiento de las columnas. Asi,
por un lado se encuentran modelos “ideales” o “de equilibrio”, que consideran que la
adsorcién se produce instantdneamente, a una velocidad virtualmente infinita, y , por
otro lado, modelos que incluyen un término cinético que da cuenta de la temporalidad
del fenébmeno de adsorcion. Se encuentran modelos que incluyen o no el efecto de la
difusion en el seno de la fase fluida, modelos que tienen en cuenta o no la resistencia
al transporte de materia entre la masa fluida y el interior de los poros donde se

produce la adsorcion y combinaciones de estas opciones. Ademas, cada uno de estos
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modelos debe combinarse con los diferentes tipos de isoterma de adsorcién propia del

sistema.

A pesar de esta variedad, todos estos modelos pueden ser considerados como
variaciones de un modelo ideal, al cual se aflade uno o varios términos que dan cuenta
de la no-idealidad del fenbmeno. Esta perspectiva resulta util para predecir y analizar
los resultados obtenidos, porque permite estudiarlos como variaciones (efecto de la
no-idealidad) de unos resultados “ideales” esperados y que, como se vera, se pueden
conocer con anticipacion (al menos en algunos casos) por ser conocida su solucion

analitica o exacta, o al menos algun parametro caracteristico de dicha solucion.

Por otro lado, de entre estos diversos modelos, este trabajo se centra especialmente
en aquel modelo que tiene en cuenta el efecto de la resistencia al transporte de
materia por dos razones: en primer lugar, por ser, dentro de los modelos “sencillos”, el
que mas se ajusta a la cromatografia liquida, en la que el transporte de materia entre
la fase fluida y la sélida suele tener un peso mayor que la dispersion axial debida a la
difusion en el seno de la fase fluida. En segundo lugar, por ser mas realista y tener el
reto de ser un modelo que presenta una especial dificultad a la hora de ser resuelto
numéricamente, por ser propenso a provocar inestabilidad numérica, es decir errores
de calculo que se autoalimentan y producen soluciones totalmente alejadas de los
valores esperables. A diferencia de esta opcion, los modelos que tienen en cuenta una
difusion axial significativa, presentan una problematica mucho menor en su resolucion,
debido a la suavizacion de las funciones a causa precisamente del efecto
“difuminador” de la difusién, pero representan peor el comportamiento de las columnas
de alta eficiencia, que realmente pueden presentar frentes muy bruscos en el avance

de los pulsos inyectados en ellas.

Por otra parte, la optimizacion de los pardmetros de funcionamiento de un SMB no es
sencilla, dado que su funcionamiento es ciclico, fuera del estado estacionario, no
conociéndose normalmente soluciones analiticas de los modelos matematicos
correspondientes. Respecto a los métodos de optimizacion de los parametros de
funcionamiento, la bibliografia consultada reporta dos enfoques. Desde hace mas de
diez afios, existen métodos de determinacion de dichos pardmetros a partir del estudio
de un sistema TMB equivalente (Storti et al., 1995, Ma y Wang 1997, Mazzotti et al.,
1997, 1998, 2006abc, Pais et al., 1998, Migliorini et al., 1999, Cauley et al., 2004, Mun
et al., 2003, Lee et al.,, 2006) funcionando en condiciones ideales (suponiendo
equilibrio entre las fases y un efecto despreciable de la difusion axial). Estos métodos

de optimizacion que aqui se han denominado “tedricos” permiten una optimizacion
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rapida - sin recurrir a la simulacion numeérica - pero aproximada, debido a la suposicién
de condiciones ideales y al hecho de basarse en el estudio de un sistema TMB (Ching
et al.,, 1991) lo cual introduce importantes diferencias en los resultados obtenidos
respecto a un proceso SMB (Grosfils et al., 2007a). Ademas, en la bibliografia
solamente se han encontrado estos métodos aplicados a separaciones de mezclas

gue presentan isotermas lineales o de tipo Langmuir.

Mas recientemente se estan utilizando métodos que salen al paso de estas
dificultades. Por un lado, métodos que estudian un TMB equivalente pero en
condiciones no ideales (Xie et al., 2003, Grosfils et al., 2007a, Cauley et al., 2008). Por
otro, métodos que estudian el comportamiento de un SMB en condiciones no ideales
(Kawajiri y Biegler, 2006b). En ambos casos hay que recurrir a la simulacion numérica
de los sistemas estudiados y aplicar a estos resultados algun tipo de algoritmo de
optimizacion, como puede ser el método de Newton (Kawajiri y Biegler, 2008) o algun
tipo de algoritmo genético (Zhang et al., 2003, Cauley et al., 2006b). Esto, junto al
namero de variables que entran en juego, obliga a tener muy en cuenta métodos que
permitan obtener resultados con un minimo de evaluaciones de la funcion objetivo, al
tiempo que esta evaluacién (que consiste basicamente en la simulacion numérica del
estado ciclico estacionario del sistema) pueda realizarse con el minimo coste
computacional posible. Por ello, se ha considerado la importancia de desarrollar un
método de simulacibn que permitiese una resolucion 6ptima de los modelos
matematicos desde el punto de vista del coste computacional, al tiempo que ofreciese

una precision suficiente.
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1.3 Objetivos.

Por lo tanto, los objetivos de este trabajo son:

1. Desarrollar un método de simulacibn numérica para columnas de adsorcion,
mediante el modelo con difusién axial y control por transporte de materia, que
sea lo suficientemente rapido y preciso como para simular el comportamiento
de un SMB.

2. Comprobar y ampliar la aplicabilidad de los métodos teéricos de optimizacion, a
isotermas no lineales y no Langmuir.

3. Desarrollar un programa para la simulacion de un SMB, capaz para diversas
configuraciones posibles de un sistema SMB.

4. Disefiar una estrategia de optimizacion de los parametros de funcionamiento
de un SMB, y ensayarla en algunos casos ya reportados por la bibliografia.
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2. FUNDAMENTO TEORICO
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En la investigacion inicial (Menacho, 2008) se realizé un estudio de una buena
muestra de la bibliografia de los ultimos afos, para recoger los métodos mas
comunmente utilizados. Entre ellos se seleccionaron dos por la frecuencia de su uso y
su eficacia: el llamado “método de las lineas” (method of lines, MOL), y un método de
colocacion ortogonal de elementos finitos. Junto a estos métodos se tomo el solver de
Matlab™ para ecuaciones diferenciales en derivadas parciales. Este solver comercial
puede representar una cierta referencia estandar al alcance del ingeniero para resolver
un problema como éste. Finalmente, se ha desarrollado una variante del método de
diferencias finitas con cambio de coordenadas, que no ha sido hallado en la
bibliografia consultada y que demuestra una buena efectividad en la resolucion de este
problema. Estos cuatro métodos de integracién se aplicaron en la resolucién de los
mismos problemas y sus resultados se compararon con algunos parametros
esperables a priori. Con ello, se obtuvo informacién acerca de la idoneidad de dichos
métodos. De la comparacion entre ellos resultdé que los que aportan una mayor
precision son los de colocacién ortogonal sobre elementos finitos y el método de

diferencias finitas con cambio de coordenadas.

En una siguiente etapa se han comparado estos dos ultimos métodos con resultados
experimentales, de modo que se pudo confirmar la similar precision de ambos, pero
con un ahorro muy significativo en el tiempo de célculo a favor del método de
diferencias finitas con cambio de coordenadas. Con este método se ha desarrollado la
metodologia para el disefio de un SMB de cuatro zonas para la separacion de mezclas

binarias, con un caudal y concentracién de alimentacion dados.

2.1 Modelos mateméticos para la simulacion de una columna.

Aunque el conocimiento cientifico moderno del fenémeno de la adsorcion se remonta a
mediados del s. XIX, es Irving Langmuir (1916, 1918) quien deduce la ecuacién de
equilibrio isotérmico de la adsorcibn monocapa para superficies homogéneas, a partir
de las constantes cinéticas de adsorcion y desorcion. Mas tarde, Brunauer-Emmet-
Teller (1938) daran otra formula de equilibrio para la adsorciéon en diversas capas. Es
en esta época cuando se crean los primeros modelos mateméticos de la
cromatografia, en forma diferencial, debidos a Wilson (1940) y DeVault (1943), por un
lado, y modelos de tipo discreto (modelos “de platos” o plate models) como los de

Martin (1941) y Craig (1944), por otro. Mas adelante, se ensayaron modelos basados
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en los resultados de la termodindmica estadistica (Giddings y Eyring 1955), que fueron
abandonados debido a sus enormes dificultades, aunque Ultimamente Francesco
Dondi ha recuperado este enfoque (Dondi et al. 2000). En nuestros dias, el enfoque
dado a la simulacion matematica de las columnas cromatogréficas o de adsorcion
sigue mayoritariamente la perspectiva primera del andlisis diferencial de las funciones
de concentracion, a partir del balance de masa. En este trabajo se ha seguido este

ultimo enfoque.

El balance de masa en un elemento diferencial de columna, supone la asuncion de las

siguientes hipotesis:

a) Se reduce el problema a una sola dimensién espacial, en la direccién del eje de
la columna. Se supone, por lo tanto, que el valor de las funciones consideradas
es constante en la direccion radial.

b) La seccién de paso por el relleno de la columna se calcula como la seccion

transversal de la columna por su porosidad o fraccion vacia.
Siguiendo estas hipétesis, el balance de materia en una seccion de la columna es:

£AdX a—cdt + (1- €)Adx a—th = ueAcdt —ueA(c +dc)dt - Daxa—c
ot ot X

oc

eAdt +D,, | eAdt (2)

X+dx

Siendo D,y el coeficiente de difusién en la direccion del eje de la columna y € la

porosidad total (relacion entre volumen vacio y volumen ocupado por el sélido).

Tomando el mismo balance por unidad de longitud y de tiempo, quedara:

2
ea—c+(1—e)5—q:—u-ea—c+e-DaX6—(2: (3)
ot ot OX OX

=0

}L‘

Fig. 2-1: Balance de materia en una seccion de la columna.
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Sobre este balance de masa se construyen los diferentes modelos matematicos para
representar el paso de una o de varias sustancias a lo largo de una columna. Los
diversos modelos se caracterizan por las diferentes hip6tesis que asumen, las cuales
los hacen mas o menos detallados. Se exponen a continuacion los principales
(Dunnebier y Klatt 2000, Guiochon 2002, Schmidt-Traub 2005).

a) Modelo ideal lineal.

El modelo ideal lineal supone:

a. Isotermalineal: q =Hc

b. Comportamiento ideal, es decir, en todo momento hay equilibrio entre la
fase moévil y la fase estacionaria. Esto supone que el fenémeno de
adsorcion se produce instantdneamente, a una velocidad virtualmente
infinita.

c. No se considera el efecto de la difusion axial.
Bajo estos supuestos, la ecuacion (2) queda reducida a:

[£+(1—£)H]Zt—cz—ueg—§ )

Es decir:

x,_u_%x_
ot 1+FH ox

(5)

Donde F=(1-£)/¢ es la relacién entre fases y H la constante de Henry, es decir, la

pendiente de la isoterma que, en este caso, es constante.

Como se ve, el resultado es una ecuacion en derivadas parciales, lineal, de primer
orden, cuya solucion analitica es conocida (cfr. Anexo 1). La incognita es la funcién
concentracion en la fase movil c(x,t). La carga en la fase soélida se puede calcular

inmediatamente mediante la férmula de la isoterma de adsorcién.

b) Modelo ideal no lineal.

El modelo ideal no lineal asume las siguientes hipotesis:

a. Comportamiento ideal, es decir que en todo momento hay equilibrio
entre la fase movil y la fase estacionaria.

b. No se considera la difusién axial: D,y = 0.
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c. Isotermano lineal: q =f(c).

Este caso es muy similar al anterior, con la salvedad de que la isoterma de adsorcion

es ahora una cierta funcion f no lineal. La ecuacién basica (2) quedara:

88—C+(1—8)d—q-a—c=—u(9a—c (6)
ot dc ot OX
Es decir:
[e+(@1- g)f'(c)]gt—C = —usgx—c (7)
O bien:
oc u oc

— 4+ ap———" 8
ot 1+F T ox ®)
Expresion que algunos autores denominan “ecuacion fundamental de Ia

cromatografia”, por razones que se veran en el préximo apartado.

Como se ve facilmente, la expresion (7) contiene a la (4) correspondiente al modelo
ideal lineal, ya que la isoterma lineal tiene pendiente constante:

H =2 _t(c) ©
dc

De nuevo, el modelo se reduce a una ecuacion en derivadas parciales, de primer
orden, no lineal. Este es el primer modelo planteado por Wilson (1940), y cuya
solucion ya fue estudiada por DeVault (1943). Existe solucién analitica para algunos
casos concretos, como por ejemplo para pulsos cuadrados e isotermas tipo Langmuir
(Aris y Amundson 1973, Golzhan-Shirazi y Guiochon 1988) o Freundlich (Aris y
Amundson 1973) o recurriendo a una simple integracion numérica para el caso de
cualquier isoterma sin inflexion (Golzhan-Shirazi y Guiochon, 1990). En otros casos
habrd que recurrir a una integracion numérica de la funcion incognita, que es la
concentracion en la fase liquida, c(x,t). La carga en la fase sdlida puede calcularse

inmediatamente por la isoterma de adsorcién, siendo igual a la carga de equilibrio f(c).

¢) Modelo de equilibrio con difusion (EDM).

Este modelo (Equilibrium Diffusive Model, EDM) supone:
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a. ldealidad: en todo momento hay equilibrio entre la fase movil y la fase
estacionaria.
b. Existencia de difusién axial.

c. Isoterma no lineal, en general: g =f(c).

La ecuacion bésica (2) queda, en este caso:

2
1+|:d_q B_C:_ua_C+DaX0_C2: (10)
dc | ot OX OX

También puede tomarse este modelo subsumiendo en el coeficiente de difusion axial
el conjunto de todas las no-idealidades del sistema, de modo que se tenga un
coeficiente aparente de difusion axial D,,, en lugar del coeficiente propiamente dicho

debido estrictamente al fendbmeno de la difusiéon segun la ley de Fick.

Ahora, el modelo es una ecuacion en derivadas parciales de segundo orden, no lineal.
En este caso, en general, también habra que recurrir a una integracion numérica de la
funcidn incdgnita, que es la concentracion en la fase liquida, c(x,t). La carga en la fase

sélida puede calcularse inmediatamente, siendo f(c).

Este modelo es utilizado por muchos autores (Guiochon y Lin, 2003; Ahmad y
Guiochon, 2007; Asnin et al., 2007; Garcia Palacios, 2009) con resultados

satisfactorios.

d) Modelo con transporte de materia (TM).

El modelo con transporte de materia es el modelo no-ideal mas sencillo pero que
aporta resultados muy validos para la cromatografia liquida y para los sistemas SMB
(Grosfils et al., 2007b), por lo que también es utilizado por un cierto niamero de
investigadores (Dunnebier y Klatt, 2000; Kawaijiri y Biegler, 2006a,b, 2008, Grosfils et
al., 2007a, Garcia Palacios et al., 2009). Sus hipétesis son:

a. Isoterma no lineal, en general: q =f(C).

b. No se considera la difusién axial: D,y = 0.
c. No idealidad. Es decir que existe una cinética no instantanea en el

fendbmeno de adsorcion.

Una forma usual de modelar esta cinética es mediante una fuerza impulsora lineal

(Lineal Driving Force, LDF), de modo que el flujo hacia la fase sélida es proporcional a
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la diferencia entre el punto actual y el de equilibrio (Fig. 2.2). Esta diferencia puede

tomarse tanto sobre el eje de la carga, diferencia entre (c,q) y (c,f(c)):

19,
Eq = K(qeq _q) (11)

como sobre el eje de la concentracion en la fase mévil, entre (c,q) y (f(q), q):

0
T =K.(e-cy) (12)

En este caso, la ecuacion basica (2) queda desplegada en un sistema no lineal de dos
ecuaciones:

oc 0 oc

Eird.

_u [
ot ot OX

(13)
A _K(t©)-a)

Este sistema de ecuaciones presenta dos funciones incégnita: c(x,t) y q(x,t), que
deben ser calculadas simultdneamente. En general, no se conoce la solucién analitica,
por lo que habra que recurrir a métodos numéricos de solucién. El inconveniente
(Dunnebier y Klatt, 2000) es que, para valores relativamente altos de K, resulta dificil
mantener la estabilidad numérica: es decir, el inevitable error de calculo no se
mantiene dentro de una cierta cota, sino que se amplifica rapidamente, auto-
alimentandose, de modo que el resultado deja de ser (til. Esta es una caracteristica

comun a todos los modelos, pero mas acentuada en este, porque los modelos que

f(c)

Punto de trabajo

del sistema (c,q)

v

Fig. 2-2: Esquema de la fuerza impulsora lineal.
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contemplan algun tipo de difusion tienden a suavizar los cambios bruscos (ya que la

difusion es proporcional a la segunda derivada, es decir la curvatura).

e) Modelo con transporte y difusion (TDM).

El siguiente modelo considera al mismo tiempo el transporte de materia y la difusién
axial (Transport Difussive Model, TDM). Asume simultaneamente las hipotesis de los
dos modelos anteriores, de modo que la ecuacién béasica se transforma en un sistema
no lineal de ecuaciones:

aq oc o%c

a—C+F—:—u—+Dap—2
ot ot OX OX

(14)
%q ~K(f(c)-q)

También en este caso, el transporte de materia podria modelarse mediante la
ecuacion (12), como hacen Garcia et al. (2006) o Glover y LeVan (2008), aunque
pueden encontrarse otras variantes en la literatura (Montesinos-Cisneros et al., 2007,
Costa Moraes et al., 2009). El modelo TDM es también utilizado por gran nimero de
autores (Ching et al., 1991, Pais et al., 1998, Migliorini et al., 1999, Djohari y Carr,
2005, Song et al., 2006, Wei et al., 2006, Lee y Wankat, 2010)

Este sistema de ecuaciones también presenta dos funciones incognita: c(x,t) y q(x,t),
gue deben ser calculadas simultdneamente. En general, tampoco se conoce la
solucién analitica, por lo que habra que recurrir a métodos numéricos (Wei et al., 2006,
Kim et al., 2010a).

f) Modelo general.

El modelo general contempla el fendmeno de adsorciéon de una forma mas compleja
(H. Schmidt-Traub, Ed., Preparative Chromatography, 2005; Gu, 1990; Dinnebier y
Klatt, 2000; Guiochon y Lin, 2003; Lu et al., 2006). Asi, el transporte de materia se
considera entre la masa liquida y la capa limite liquido-sdlido y este fenbmeno de
transporte se acopla a un segundo fenémeno de difusién dentro del poro de la
particula solida. Esta dltima difusion se modela también con una fuerza impulsora

lineal, suponiendo particulas esféricas y homogéneas.

De este modo, la ecuacién basica serd ahora un sistema de tres ecuaciones, con tres
funciones incégnita: la concentraciéon en la fase liquida c(x,t), la concentracion en el

poro de la particula cy(r,t), y la carga en la fase solida q(r,t).
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oc  oc d%c
E+u&+F-K[c—cp(r=rp)]:DaX¥

oc 1 9 oc 1-¢

L i 1 5 JLL [— r 15
6’[ r2 ar[ poro ar Ep (»Ureac( ) ( )
0 10 0

Eq = r_za_l’[ 2Dsolid a_?) + wreac(r)

Donde la funcién g da la cinética de la adsorcion. Por ejemplo, se puede tomar una

expresion de la forma:

Wreac(r) = kads (qsat —q(r))- Cp (r)- kdesq(r) (16)

Este tipo de modelo también es utilizado (Fieg et al., 2009, Toumi et al., 2010) pero en
menor medida, ya que los modelos anteriores ya suelen proporcionar resultados

suficientemente precisos.

2.2 Comportamiento ideal de una columna de separacion

Como se ha dicho anteriormente, no se conoce la solucién exacta de los modelos
matematicos cuando presentan el efecto de no idealidades. Aunque estos son los
modelos que se pretende estudiar aqui, resulta interesante conocer el comportamiento
de los modelos mas sencillos, de los cuales se conoce la solucién exacta o, al menos,
algunas caracteristicas de dicha solucién. Estas soluciones indican el comportamiento
ideal de las columnas, y el comportamiento no ideal sera una cierta desviacién de
dicha solucién ideal. EI comportamiento ideal, por lo tanto, dara una cierta primera

aproximacion a las soluciones que se debe esperar.

2.2.1 El caso ideal lineal para una sustancia.

Este modelo es el representado por la ecuacion:

oc u oc

o A %)
ot 1+FH o0Ox
Si se hace el cambio de variables:
Fr=Xx-w-t
{ (17)
s=t
Donde:
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u

1+FH
La ecuacion queda:
e _dj g (19)
0s ds

r=cte.

Esto significa que los perfiles de concentracién ¢ se mantienen constantes a lo largo
de las rectas caracteristicas r = cte. Estas rectas en el plano x-t representan un
desplazamiento a velocidad constante w. Por lo tanto, los perfiles de concentracion de
la columna simplemente se desplazan, sin cambiar su forma, a lo largo de la columna,
y a la velocidad indicada por (18). Puede verse, en el Anexo |, una explicacién
detallada de esta solucién. En la Fig. 2.3 se muestra el resultado de una simulacion
realizada en el presente trabajo, en el que se modela la respuesta de una columna a la
inyeccibn de un pico de concentracién de forma extravagante, en condiciones
practicamente ideales y con una isoterma lineal. Se puede observar cémo el perfil de

concentracion se desplaza a velocidad constante a lo largo de la columna.

Finalmente, es importante hacer notar que la velocidad de desplazamiento de la onda
de concentracion (18) es mayor cuanto menor es la constante de Henry (H), es decir,
la pendiente de la isoterma de adsorcién. Légicamente, a mayor capacidad de

adsorcion, mas lento es el progreso de la sustancia retenida.

Asi pues, el fendmeno representado a través de estos modelos matematicos se ajusta
a la teoria de ondas. Esta teoria, que se ajusta a cierto tipo de ecuaciones en
derivadas parciales de primer orden asociadas a diversas aplicaciones de la Ingenieria
Quimica (Aris y Amundson, 1973; Helfferich, 1993; Jiaqi, 2007), es aplicable en el
caso de las columnas cromatograficas y de adsorcién. Esto permitira obtener algunas

conclusiones tedricas que seran Utiles mas adelante.

Otra forma de interpretar estas ecuaciones, ademas de ilustrar el significado de una
“onda de concentracion” que se desplaza, es analizar el movimiento de las moléculas

de forma probabilistica.
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La isoterma de adsorcién da la proporcién entre las concentraciones de la sustancia
en cuestion en las fases estacionaria y movil. En el caso de la isoterma lineal, dicha
proporcion es fija, e igual a H. Dado que se trata de un equilibrio dinamico, esta
proporcion H también se interpreta como la proporcion entre el tiempo que una
determinada molécula pasa en la fase sélida y el tiempo que pasa en la fase fluida.

concentracion en fase movil

Fig. 2-3: La “perturbacion” de entrada se desplaza a velocidad constante a lo largo de la
columna. Simulado con el cédigo “caract_Langmuir_2”, con una isoterma lineal con H=1, y un
valor de K “alto”, quasi-ideal (30 s™).

tooia _ (1-€)-V-q _ EH (20)
t eV-.c

movil

Es decir, que para un cierto tiempo dt:

dt = dtsolid +dtmovi| =(@+FH) dtmovil (21)

Si se considera que la fase liquida se mueve uniformemente con una velocidad u en la

direccion del eje de la columna:

dx =udt (22)

Cada particula se mueve solidariamente con la fase movil pero solamente el tiempo en

el que esta en la fase movil. El espacio recorrido por la particula sera:

dt
movil — U
1+ FH

dx, =u-dt (23)
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Y, por lo tanto, se tiene que la velocidad a la que avanza la particula es, como ya se

ha visto en la ecuacion (18):

pr u

w=—"-_— (24)
dt ~ 1+FH

La determinacion de esta velocidad, como se vera mas adelante, es una de las claves

para el estudio del comportamiento de las columnas cromatogréaficas.

2.2.2 El caso ideal lineal para una mezcla.

Siguiendo con el analisis del apartado anterior, el comportamiento de una mezcla de
dos componentes en la fase mévil, vendrd determinado por las diferencias en la
velocidad de desplazamiento de las ondas de concentracion. Tal y como ya se ha visto
en las ecuaciones (18) y (24), la velocidad depende inversamente de la constante de
Henry H. Las sustancias mas retenidas, con un mayor valor de H, se desplazaran a
una velocidad inferior a las menos retenidas. En la Fig. 2.4 puede apreciarse este

efecto, en los resultados de una simulacion realizada en el presente trabajo.

concentracion en fase movil

concentracion en fase movil
)

01

300 250 200 150 100 a0 o 300 250 200 150 100 50 o
1

Fig. 2-4: Grafico espacio-tiempo de la concentraciéon en una columna de dos sustancias con
isoterma lineal de constante H=1 (izquierda) y H=0.1 (derecha). Se observa la mayor velocidad
de paso de la sustancia con menor adsorcion (derecha). Simulacion realizada con
“caract_Langmuir_2”, con un valor de la constante de transferencia de materia K “alto” (30 s'l):
comportamiento casi-ideal.

2.2.3 Caso ideal no lineal para una sustancia: ondas de choque.

El modelo ideal, con isoterma no lineal, es representado mediante la ecuacion (8) ya
citada:

oc u oc

ot 1+F g ox
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Donde la derivada dg/dc es la pendiente de la isoterma de equilibrio en el punto de
trabajo de la columna. Tal y como se ha presentado para el caso lineal, la solucién de

esta ecuacion consiste en una onda que se desplaza a una velocidad:

we_ Y (26)

Cuando la isoterma de adsorcién es favorable a la adsorcion, la curva q = f(c) sera
concava hacia abajo. Esto significa que a mayor concentracion, menor pendiente vy,
por lo tanto, mayor velocidad de desplazamiento: las concentraciones altas se
desplazaran mas rapidamente que las concentraciones bajas. Esto implica que el
frente de avance de una inyeccién se hara progresivamente mas abrupto (self-
sharpening), hasta que llegue un punto en el que las concentraciones mayores
rebasarian a las méas bajas, lo cual no tiene sentido fisico: en este punto se forma un

frente de choque (Fig. 2.5).

Ac

Fig. 2-5: Formacién del frente de choque: esquema.

La velocidad de desplazamiento del frente de choque viene dada por el tiempo que

tarda en saturarse un dx de columna alimentado a la concentracion maxima de la onda

de choque c.
[A-¢)-f(c)+€-c]-A-dx=€-A-c-u-dt (27)
De donde:
dx u
Wshock = E = f(C) (28)
1+F—=
C

O, en una forma mas general:
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dx _ LA (29)
1+F 4
Ac

Wihock = E

Donde Aq y Ac son los incrementos de carga y concentracion en fase movil entre los
lados del frente de choque.

Fig. 2-6: Fendbmeno de self sharpening, o formacién de la onda de choque. Simulacién con
modelo TM: u=1.7 -10° m/s; L=0.40 m; K=3 s™* ; £=0.586; isoterma Langmuir con H=2 y
b=0.016; inyeccion con rampa lineal de 120 s. hasta Cpax = 15 mg/ml, meseta de 240 s. y
descenso de 1s. Se observa cémo el frente de avance es cada vez mas vertical. También se
observa como a cada concentracion corresponde una velocidad de avance diferente, en esta
caso mayor cuanto mayor es la concentracion.

En la Fig. 2.7 se ofrece el resultado de una simulacion realizada con el codigo
“caract_Langmuir_2”, desarrollado en el presente trabajo, para una inyeccion de 25
mg/ml durante 60 s y una isoterma Langmuir g = 2c / (1+ 0.016 ¢) mg/ml. Se puede
observar claramente como el frente de choque se desplaza a una velocidad constante
(recta en el plano x-t). Ademas, puede comprobarse gque esta velocidad se ajusta a la
prevista tedricamente en (29). En el caso de la figura citada: ¢ = 25 mg/ml, q =f(c)=
35,71 mg/ml, u = 1,7-10° m/s, y L = 0,3 m, lo que da un tiempo tedrico total de
352,94s. Como en la simulacién el pulso se inyecta a los 60 s., el tiempo teérico de
ruptura seria de 412,94 s. Observando la matriz de resultados de esa simulacion,
entorno a la ruptura (cf. Fig. 2.8, a), se aprecia que coincide plenamente con el

resultado predicho por la teoria (Tabla 2.1).

Puede demostrarse (Aris y Admunson, 1973; Lin et al., 1988) que el tiempo de
formacion del frente de choque es proporcional al tiempo que tarda la inyeccion en
alcanzar el tope de concentracion. Por lo tanto, en la inyeccion de un pulso recto, el

frente de choque se formara instantdneamente.
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t(s) ¢ (mg/ml)

408 0.00
414 6.66
420 23.45
426 22.36
432 20.99
438 19.55

Tabla 2.1: concentraciones
cerca del punto de ruptura,
para la simulacion de la
figura Fig. 2.7 a.

Vale la pena indicar que, segun el modelo ideal, el frente de choque es una
discontinuidad en la solucién matemética de la ecuacion diferencial, lo cual representa
un frente perfectamente vertical. En la realidad, los factores de no idealidad (difusion,
transporte de materia) hacen que esta discontinuidad tenga un cierto “grosor”,
formando una “capa de choque” (shock layer) de espesor finito, aunque pequefio en el

caso de que la columna sea de alta eficiencia.

concentracion en fase movil
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Fig. 2-7: Concentracion en fase mavil c(x,t) para el caso de una isoterma Langmuir, para un
pulso de 60 s. (mismas condiciones que Fig. 2.8, a). Se observa la velocidad constante de
avance de la onda de choque, y la formacion de la cola. Simulacion realizada con el programa
“caract_Langmuir_2”, desarrollado en el presente trabajo.
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En la parte final del pulso ocurrira lo contrario, pues las concentraciones mas bajas se
iran “retrasando”. Se formara asi una “cola” con el caracteristico perfil de elucion (Fig.
2.8 a, b).

En el caso de isotermas desfavorables (concavas hacia arriba) el valor de f(c) crece a
medida que crece c. De este modo, las concentraciones mas bajas se desplazaran a
mayor velocidad que las concentraciones mas altas. Asi, tras la inyeccion de un pulso
en la entrada de columna, se producira una onda que se ira dispersando, formando un
frente gradual, con una cola hacia adelante.

cuna de ruptura

a) b) concentracion en fass movil

25

ﬁ \

500
0 100 200 300 400 500 600 700 800 B00

t

concentracion en fase movil

cuna de ruptura

Fig. 2-8: Curvas de salida (a,c) y concentracién en fase mavil (b,d) para el caso de una
isoterma Langmuir (a,b) con H=2, b=0.016 o una anti-Langmuir (c,dg con H=2, b=-0.016.
Simulacién realizada en el presente trabajo, con modelo TM: v=1.7-10" m/s; L=0.30 m; K=3 s
; €=0.586; pulso de 60 s. de concentracion 25 mg/ml.
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El perfil de esta cola esta en relacion con la isoterma de adsorcién de la sustancia, ya
que cada concentracion se desplaza a su velocidad propia. Se tiene entonces que,
para una entrada en forma de pulso cuadrado de concentracion c,, el tiempo que

tardara en cruzar toda la columna cada una de las concentraciones sera:

KQ=5@+H@» (30)

Donde f(c ) es una funcion creciente, ya que la isoterma es céncava. Por ello, la curva

de salida c-t seré también creciente (Fig. 2.8).

En la parte final del pulso, en cambio, las concentraciones bajas (mas rapidas),
alcanzaran a las mas altas, y se formara un frente de choque, como puede verse en la
Fig. 2.8 (c, d).

En ambos casos, la cola de la curva de elucién presentard una forma que guarda
relacion directa con la isoterma de adsorcién, como ya se ha dicho antes. De hecho, a
partir de una curva de elucién es tedricamente posible deducir la isoterma de
adsorcion, mediante (30), siempre y cuando se pueda considerar como valido el
modelo ideal.

2.2.4 Comportamiento ideal de una mezcla con isoterma no lineal.

Se considera a continuacion el modelado matematico del paso de mezclas a través de
una columna cromatografica o de adsorcion. Tanto el método de las caracteristicas
como la teoria de ondas simples pueden aportar valiosos puntos de vista (Golshan-
Shirazi y Guiochon, 1996; Helfferich y Whitley, 1996). Con el modelo ideal, el
fendmeno vendria regido por un sistema de ecuaciones que, en el caso de una mezcla

binaria, seria de la forma (8):

oc, u oc,
—_——— e —= =
ot 1+F 5 ox
(31)
oc, u dc,

+ i =0
ot 1+F 2 ox
2
Ademas de estas ecuaciones, se tienen que considerar las isotermas de adsorciéon

binarias, que se supondran de tipo competitivo:

a, = fl(Cl’CZ)

(32)
d, = fz (01102)
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Segun lo presentado en el apartado anterior (26), la velocidad de avance de la onda
de concentracion de la sustancia i seria:

W= (33)

C1ep %9
dc,

Pero, al tratarse de una mezcla, para que un frente de concentraciones (c4,c,) avance
de forma estable, debera ocurrir que:

w,=w, = %:d& (34)

dc, dc,
A esta condicion se la denomina condicién diferencial de coherencia. Se entiende por
coherencia la conservacion de un conjunto de valores de las variables dependientes
(aqui, las concentraciones). Esto significa el desplazamiento de la onda de
concentraciones de la mezcla (cy, ¢,), de forma estable, situacion a la cual el sistema
tiende espontaneamente (Helfferich y Whitley, 1996). Esto es légico, pues al llegarse a
un estado de coherencia, las ondas de esas concentraciones viajan a la misma

velocidad w, por lo que se mantendran juntas.

Por lo tanto, no cualquier proporcion de mezcla sera estable, sino que soélo hay
algunas proporciones que son “coherentes” y se mantendran a lo largo del tiempo,

desplazandose como un Unico frente.

La condicion diferencial de coherencia (34) es valida para los frentes “difusos” o
progresivos. Para los frentes de choque, partiendo de (29), se llegaria, de forma
analoga, a la denominada condicién integral de coherencia, que prescribe:

A A

w,=w, = A% _ A9, (35)

Ac, Ac,
Esto significa que, para una inyeccion con una mezcla binaria cualquiera, el sistema
tenderé a formar un sistema de frentes de onda coherentes, es decir, que cumplan las

condiciones anteriores.

Diferenciando la ecuacion de la isoterma de adsorcidén para cada componente se tiene:

dg, = %dcl + %dcz

oc oc - -

5 ' 5 ? = dg= _Z(ql,%) dc (36)
dg, :&dcl+&dc2 (Cy.C.)

oc, oc,
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Por otro lado, la condicién de coherencia (34) significa:

99, _d% _ ) - gg=A-dc (37)
dc, dc,

Finalmente, tomando (36) y (37) queda:

N%) g5~ 5.d6 = {—a(ql’qz) —/u}dé -0 (38)
a(Cl’CZ) a(Cl’CZ)
Como se ve, se trata de un problema de valores y vectores propios de la matriz
Jacobiana de las isotermas de adsorcion: M .
9(Cy,C,)

Para el caso de dos sustancias, se tienen dos valores propios para cada punto de

trabajo del sistema, (c;,c,). Esto implica dos velocidades propias:

u
w, =
1+FA4

(39)

Todo esto significa que, para cada punto del llamado “espacio de composicién” c¢;-C,
(composition space, Helfferich y Whitley, 1996), existirAn dos posibles velocidades de
desplazamiento del frente, correspondientes a los dos valores propios de ese punto.
Los dos correspondientes vectores propios dc; indican la direccién en la cual puede

evolucionar la proporcién de la mezcla.

De este modo, sobre el espacio de composicién c; — ¢, se pueden trazar las posibles

“rutas” por las que puede producirse la variacidn de concentraciones. Esto da una

A

v

Fig. 2-9: path grid en el espacio de composicion u hodografo: __ rutas “lentas”; _ _ rutas

“rapidas”. La direccion de las flechas indica el orden en que las diversas composiciones aparecen

en el cromatograma.
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“malla de rutas” (path grid, Helfferich y Whitley, 1996) que indica la posible evolucion
del sistema.

Por ejemplo, sea una malla de rutas como la que muestra la Fig. 2.9. Las lineas
discontinuas indican los caminos de velocidad propia alta y las lineas continuas, las
rutas de velocidad propia lenta. La velocidad, a lo largo de cualquier ruta, aumenta en
la direccion en la que aumenta c;, siendo ésta siempre la concentracion de la

sustancia mas retenida.

concentracion en fase movil - c1 concentracion en fase movil - c2

cl

00 * 500 ' %
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Fig. 2-10: Comportamiento de una mezcla binaria. Simulado con el programa
“caract_Langmuir_1000", desarrollado en el presente trabajo, con los siguientes parametros:
isoterma Langmuir con H;=6, b;=0.03, H,=2, b,=0.01; concentracion de 20 mg/ml de cada
sustancia; K1=K2=3 s™; L=0.12 m; u=1.7-10 m/s; £€=0.586; pulso cuadrado de 180 s. Las letras
D, A, B, C, D*corresponden a los puntos de la Fig. 2.9.
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Este grafico de rutas, u hodoégrafo, indica los cambios de concentracidbn que se
encuentran en los diversos frentes de una determinada mezcla que atraviesa una

columna.

Este caso esquematizado en la figura Fig. 2.9 es el caso tipico de la inyeccion de una
mezcla binaria con isoterma de adsorcién tipo Langmuir. La trayectoria marcada en
rojo (D-A-B) corresponde a la variacién de la composicion que se avanza al pulso
inyectado (composicion B), y la trayectoria marcada en azul (B-C-D’) a la variacion de
la composicidon que queda retrasada respecto a la mezcla inyectada (B). Se aprecia
como en el primer frente se produce un incremento de la concentracion de la sustancia
2, menos retenida, que forma un frente ella sola. Asi, por ejemplo, una sustancia que
ha sido inyectada con la proporcion indicada en el punto B, ha de presentar un
cromatograma que pasara de la composicion D (disolvente puro) hasta una
concentracion de la sustancia menos retenida A y de ahi hasta la composicién
inyectada B (que aparecera si el pulso inyectado ha sido suficientemente abundante
como para mantener esa concentracion hasta la salida). Las transiciones D-A y A-B
se produciran formando frentes de choque, puesto que en estos casos las

concentraciones mas altas tienden a ser mas rapidas que las mas bajas.

La trayectoria (B-C-D’) indica la forma de la cola de desorcién de este mismo pulso. La
composicion pasara de B a C, hasta quedar la sustancia 1 (mas retenida) sola. Luego,
de C a D’ habra otro frente en el que aparece la desorcion de esta sustancia hasta
llegar a tener solamente disolvente en D’. Como se trata de una trayectoria con
velocidades crecientes, se tratara de frentes suaves, progresivos. Puede contrastarse
esto con la Fig. 2.10, donde se ven claramente los frentes de onda. Se observa como
la sustancia mas rapida (c,) forma el frente mas avanzado, con una concentracion
mayor gue la de inyeccién (punto B del hoddgrafo), mientras que detras hay otra onda

de la mezcla inyectada (punto A del hodégrafo).

Como facilmente se deduce, ocurriria de forma analoga para una mezcla de n
sustancias competitivas. En este caso, los n valores propios para cada punto del
espacio de composiciones n-dimensional y los correspondientes n vectores propios
indicarian las posibles direcciones de cambio de la composicion que se puede producir

en dicho frente.

La onda A (que es la de las concentraciones inyectadas) tiene un frente de choque en
la parte anterior, y un frente gradual en la parte posterior. En el punto A del hodégrafo,
hay dos posibles velocidades propias, de las cuales la mas réapida es la de la parte

posterior de la onda (la que va hacia la onda D). Por ello, la “meseta” de la onda A se
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va estrechando, como se observa en la Fig. 2.10. Si la columna es lo suficientemente
larga, dicha onda desaparecerd, y quedaran dos ondas de los dos componentes, que
se irdn separando. De este modo, se puede conseguir la separacion total de ambas

sustancias.

En la figura Fig. 2.11 se muestra el resultado de una simulacién, realizada con el
programa “pde_prova_1032”, desarrollado en el presente trabajo, con la inyeccién de
una mezcla binaria, con isoterma Langmuir. Se trata de un pulso breve, que, tras una
primera fase con tres ondas, como se ha descrito mas arriba, llega a la separacion

total de los dos componentes.

cl+c2

1} a0 100 150 200 250 300

Fig. 2-11: separacion total de una mezcla binaria: se observa una primera fase con tres ondas,
hasta el desgaste total del pulso inyectado; en una segunda fase se han separado dos ondas,
una con cada componente.

Las condiciones de trabajo utilizadas para la simulacion han sido:

pulso de 15 segundos, con 60 segundos de retardo
concentraciones de 5 mg/ml

e u=17mm/s
e K;=K,=3s*
e £=0.586

e L=0.15m

[ ]

[ ]

Isoterma de adsorcion:

— Cl
LT 0.01c, +0.002c, “0)
0.2c,
a;

~ 1+0.01c, + 0.002c,
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En el caso de que el pulso sea suficientemente breve, se consigue la separacién de

mezclas de diversos componentes.

En la figura Fig. 2.12 se ha simulado la separaciéon de una mezcla cuaternaria. Se ha
empleado el codigo “pde_prova_4032”, desarrollado en el presente estudio, con las

siguientes condiciones de trabajo:
Se ha realizado la simulacién con las siguientes condiciones.

u=2.55mm/s

L=15cm

d =46 mm

€ =0.586

pulso de entrada, a los 60 segundos, de 5 s. de duracién, con una rampa de
subida y bajada de 1 s.

constante global de transporte de materia: K = 3 s™ (para todas las sustancias)
e isoterma de adsorcion tipo Langmuir:

7c,
%= 170.7¢, +0.01c, +0.01c, +0.01c,
5c,
2= 1170.03c, + 0.5¢, +0.03c, +0.03c, (41)
3 2c,
4=y 0.03c, +0.03c, +0.2c, +0.03c,
C,
4= 140.03c, +0.03c, +0.03c, +0.1c,

cl+c2+c3+cd

Fig. 2-12: separacion de una mezcla de cuatro compuestos. El pulso inicial, breve, se
descompone en cuatro ondas simples de cada una de las sustancias.
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El cromatograma correspondiente es el que se da en la Fig. 2.13.
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Fig. 2-13: Curva de salida o cromatograma correspondiente a la simulacién de Fig. 2.12.

2.2.5 Comportamiento no ideal.

Como ya se ha dicho en el apartado 2.1, habitualmente se tienen en cuenta tres tipos
de no idealidad: el efecto de la difusién en la fase mdvil, el efecto del transporte de
materia, y la cinética de adsorciéon. Para algunos casos, se conocen soluciones
analiticas de los modelos matematicos (Golzhan-Shirazi y Guiochon, 1990, para el

modelo ED). Sin embargo, en general habra que recurrir al calculo numérico.

El efecto de la no idealidad suele tender a suavizar las curvas de salida, respecto a los
modelos ideales, alargando las colas de desorcion y suavizando los frentes de

adsorcion.

2.3 Métodos de simulacién numérica.

En la literatura consultada se utiliza una gran diversidad de métodos numéricos para
resolver los modelos matematicos expuestos en el apartado 2.1. Los mas utilizados
son el de diferencias finitas, el método de las lineas, y la colocaciéon ortogonal de

elementos finitos.

Simulacion y optimizacion SMB 37



2.3.1 Diferencias finitas.

El método de diferencias finitas se ha utilizado principalmente para resolver el modelo
EDM. Ma y Guiochon (1991) utilizan diferencias finitas sobre la ecuacién del modelo
EM vy utilizan la difusion numérica inherente al método de diferencias finitas para
simular el término de difusién axial. Para ello, se debe tomar una determinada
proporcion en el mallado de los ejes espacial y temporal, para ajustar la difusion

numeérica a la difusién axial que se pretende tener en cuenta.

También algunos autores utilizan diferencias finitas para resolver el modelo con
transporte de materia TDM (Garcia Palacios et al., 2009). Para evitar la inestabilidad
en la zona de los frentes de choque, se ha recurrido al uso de mallas adaptativas
(Djohari y Carr, 2005). Esta técnica rehace la discretizacién del espacio cerca de las

zonas de mayor cambio de concentracion, para evitar la inestabilidad numérica.

2.3.2 Método de las lineas (MOL).

El método de las lineas se ha utilizado en la simulacion de diversos procesos quimicos
(Dunnebier y Klatt, 2000, Montesinos-Cisneros et al.,, 2007). Consiste en la
discretizacion del eje espacial, formulando las derivadas espaciales como cocientes de
diferencias finitas. De este modo, el sistema de EDP se transforma en un sistema de
ecuaciones diferenciales ordinarias, que puede resolverse mediante cualquier método

apropiado.

Wei et al. (2006) y Garcia et al. (2006) lo utilizan para resolver el modelo TDM, y Fieg

et al. (2009) lo proponen para resolver el modelo completo.

2.3.3 Colocacién ortogonal en elementos finitos (EF).

Este método consiste en dividir la dimension longitudinal de la columna en N
elementos. Se proponen entonces una serie de funciones de prueba (generalmente,
polinomios) que son colocados en cada uno de los elementos, y cuya combinacion
lineal es la funcién solucién buscada. EI método consiste en calcular los coeficientes
de dicha combinacién lineal, para que la solucibn cumpla en cada elemento una
condicion de ajuste con la ecuacion diferencial en derivadas parciales (EDP) que se
desea resolver. Esta condicion de ajuste puede ser de dos tipos: o bien una condicion
integral en todo el intervalo del elemento (método de Galerkin), o bien el cumplimiento
de la ecuacion en los m “puntos de colocacion”, cuyo numero depende del polinomio

propuesto.
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La aplicacion de esta condicién de ajuste transforma la EDP en un sistema de m
ecuaciones ordinarias respecto al tiempo para cada elemento. Dado que los elementos
contiguos quedan ligados por una condicion de continuidad, finalmente resulta un
sistema de N x (m - 1) ecuaciones. Este sistema puede integrarse mediante algin
algoritmo al uso (Ma y Guiochon, 1991). Toumi et al. (2007) utilizan un método de este
tipo para la resolucién del modelo completo, mediante colocacién ortogonal en EF en
la direccion axial, y un método de Galerkin en la direccion radial intra-particula.

2.3.4 Simulaciéon de un SMB.

Para la simulacion de un sistema SMB, en sus diversas posibles configuraciones,
existen dos posibles estrategias (Araujo et al., 2006, Toumi et al., 2007, Lubke et al.,
2007). En primer lugar, el método que se puede denominar “directo”, que consiste en
simular secuencialmente el comportamiento de cada columna, hasta obtener el estado
ciclico estacionario (ECE). La convergencia a dicho ECE se considera alcanzada
cuando la diferencia entre los resultados de un ciclo y los del anterior se diferencian en

una cantidad inferior a una cierta tolerancia.

Un segundo enfoque, que se podria denominar “simultaneo”, consiste en plantear las
ecuaciones correspondientes a la doble discretizacion, tanto en el espacio como en el
tiempo (para un tiempo de conmutacion completo), forzando que los valores finales en
cada columna coincidan con los valores iniciales en la columna anterior. El sistema se
resuelve utilizando algun tipo de algoritmo de minimizacién de las diferencias (Llbke et
al., 2007). Un estudio de Araujo et al. (2006) concluye que el tiempo de célculo es
menor utilizando la segunda estrategia cuando se estudia un sistema con isoterma
lineal, pero que en el caso de isotermas no lineales los tiempos de calculo son

similares, debido a la mayor lentitud de los algoritmos de minimizacién no lineal.

2.4 Parametros de funcionamiento de un SMB.

Para un problema concreto, que se supondra dado por un sistema formalmente
binario, con unas concentraciones dadas y un caudal dado, y suponiendo una
instalacion también dada (nimero y caracteristicas de las columnas), se trata de
obtener las condiciones de operacién éptimas. Este Optimo se supondrd como aquel
punto de trabajo que, obtenidas las purezas minimas requeridas, minimice el gasto de
desorbente, que se considera el coste de funcionamiento de mayor envergadura

(Grossmann et al., 2008).
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2.4.1 Optimo ideal: andlisis de onda estacionaria.

El andlisis de onda estacionaria (standing wave analysis) es una forma de determinar
unos valores Optimos para el funcionamiento de un SMB. Este tipo de analisis ha sido
ampliamente utilizado para el estudio de estos sistemas de operacion, tanto para
isotermas lineales (Ma y Wang 1997, Cauley et al. 2004) como no lineales (Wu et al.,
1998; Mallmann et al.,, 1998). El andlisis de onda estacionaria se desarrollé
primeramente sobre el modelo ideal o de equilibrio, aunque mas adelante se han
desarrollado ajustes para tener en cuenta los efectos del transporte de materia y la
difusién axial (Ma y Wang 1997, Xie et al. 2003, Lee et al. 2006). Se revisa aqui el

analisis para el caso de equilibrio, que es el que se ha utilizado en el presente trabajo.

La idea basica consiste en estudiar un sistema de lecho mévil (True Moving Bed, TMB)
analogo al SMB que se desea estudiar. Sobre este TMB analogo, se analizan las
velocidades de desplazamiento de los frentes de onda implicados en la separacién
sobre el lecho mavil, buscando las condiciones adecuadas para que los frentes de

onda permanezcan estacionarios.

Para un SMB determinado, el TMB analogo sera aquél en el que la fase estacionaria

se desplace a una velocidad:
U, =—— (42)

Donde us es la velocidad constante de la fase sélida, y ts es el tiempo de switch o
conmutacion del SMB analogo. De este modo, se tiene una velocidad de avance de la
fase soélida, igual y de signo contrario a la velocidad media de avance de los puertos
del SMB, que es lo que en éste produce el efecto simulado del desplazamiento de la

fase estacionaria.

Al desplazarse a lo largo del TMB, la mezcla de alimentacién se separara formando
dos frentes de adsorcion (A, B) y sendos frentes de desorcion (C, D) (Fig. 2.14). Las

velocidades de los frentes son:

u

w,=——— ;i=AB,C,D (43)
1+F -9,

Donde u es la velocidad de la fase movil, F es la relacion volumétrica entre fases, y 6
es un coeficiente de retardo, que vale, como ya se ha visto (26), para los frentes de

onda suaves:
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6:% 1=12 (44)

Para los frentes de choque (29):

AG .
o o 1 (45)

Donde Aq y Ac son los saltos de carga y concentracién entre los extremos del frente

de choque.

Para que se produzca la separacién de forma estable, la posicion de los puertos debe
ser la indicada en la Fig. 2.14. La entrada de desorbente debe estar antes del dltimo
frente de desorcién (D), el extracto debe estar entre los dos frentes de desorcién(C y
D), y el refinado debe estar entre los dos frentes de adsorciéon (A 'y B). La alimentacion,
inevitablemente, estara entre los dos frentes de adsorcion y los dos de desorcion. En

desplazamiento

A fase solida ) :—
: - mal
| |
C B , — R |
A | |
1 |
D |
/esplazamiento | < F |
fase liquida | [
> il
[ [
I—>E |
- | Y- ]

A A

Fig. 2-14: Esquema de las zonas y de los perfiles de concentraciéon en fase mévil en un TMB.
La flecha punteada indica el sentido del movimiento del lecho movil.

un TMB los frentes se mantienen estacionarios, lo cual supone que su velocidad de
avance respecto a la fase sdlida debe ser igual y de sentido contrario a la velocidad de
la fase solida. De aqui se deducen las igualdades:

u, L

——=0 ;i=D,C,B,A;j=LILIIIV (46)
1+F5, t

wW; +U, =
S

Donde la numeracion romana indica las cuatro zonas del TMB: desorcion (1), extracto
(1), alimentacién (Ill) y refinado (IV). Dado que la velocidad de la fase movil en cada

zona del TMB es:
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Qi
N LI Y (47

J

De las ecuaciones (46) y (47) se deduce que en el punto de trabajo 6ptimo, para
conseguir la separacion completa, debe cumplirse:

Q| Qu _ Qm — QIV ﬂ (48)

1+F5, 1+F5, 1+F5, 1+F5, t

S

Estas expresiones permiten determinar los caudales en las cuatro zonas del TMB v,
por lo tanto, los caudales de los puertos:

Qfeed = Qm _Qu

Qraff = Qm _Qw (49)
Qdes =Q -Qy

Qext = QI _Qu

En resumen, el andlisis de onda estacionaria da los valores del tiempo de conmutacién
y de los caudales en cada zona que permiten mantener cada frente de adsorcién o
desorcion en la zona 6ptima. El inconveniente es que este andlisis no se realiza sobre
un SMB, sino sobre un TMB analogo y que el modelo que se utiliza es el modelo ideal,
sin tener en cuenta el efecto de la difusion axial ni del transporte de materia. La
ventaja es que permite obtener estos valores de forma analitica, sin tener que recurrir

a la simulacién del sistema.

Otra limitacion de este método es que, para determinar los coeficientes & en cada
frente, es necesario establecer el hodégrafo de la mezcla inyectada. Esto, en la
bibliografia consultada, solamente se aplica en el caso de isoterma lineal o Langmuir.
En el presente trabajo se ha desarrollado un método para resolver este problema para

cualquier tipo de isoterma de adsorcion.

2.4.2 Optimo ideal: teoria del triangulo.

La teoria del triangulo o del equilibrio (equilibrium theory) es una técnica propuesta
para determinar el valor de los parametros de funcionamiento de un sistema SMB
(Abel et al., 2005; Kim et al. ,2010b; Mazzotti et al., 1997, 1998, 2006a,b,c; Storti et al.,
1995). Se basa también en el analisis de un TMB analogo al SMB que se desea

estudiar.

Para que se produzca la separacion completa, deben cumplirse las siguientes dos

condiciones:
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a) La velocidad de desplazamiento del frente de adsorcion de la sustancia menos
retenida debe ser positiva (es decir, en el mismo sentido que la fase liquida).

b) La velocidad de desplazamiento del frente de adsorcion de la sustancia mas
retenida debe ser negativa (es decir, en el mismo sentido que la fase solida).

Esto se traduce en las siguientes desigualdades (utilizando la misma nomenclatura

gue en el apartado anterior, cf. Fig. 2.14):

w, —-Uu; =0
(50)
Wg —U, <0
Es decir:
— 1 _u,>0
1+F -5,
(51)
— 1y, <0
1+F -0,

Donde u es la velocidad de la fase fluida respecto a la fase soélida en la zona Il del
TMB. Reordenando:

s <5, (52)

El cociente que aparece en esta expresion es la relaciéon entre el flujo volumétrico de
fase fluida y el flujo volumétrico de fase soélida que atraviesa la seccion del TMB en la
zona de separacion (1), es decir, entre la alimentacion y el refinado.

u-u, EA(U-u;) &eA(u-uy) V

m,,, — s — _Iuido (53)
Fu eAFU, (1-&)Au, V

s solid

Teniendo en cuenta que, en el SMB analogo, la velocidad de desplazamiento

(simulado) de la fase sélida es:
La expresion (52) queda:

Q,t. —¢&Vv
0, <=Is ~— <§ 55
TR VR (55)
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La expresion (55) da la condicion para que se produzca la separacion entre la
alimentacién y el refinado, de modo que a éste solamente llegue la sustancia menos

retenida y haciendo que en el refinado se obtenga una sola sustancia.

Si, ademas, se desea pureza en el extracto, es decir, que solamente la sustancia mas
retenida alcance dicho puerto, entonces deben cumplirse también las mismas
condiciones sefialadas anteriormente en la zona Il del TMB, pero para los frentes de

desorcion. Lo cual conduce a una expresion analoga a la anterior:

Qu ts A
c < Y, <4, (56)

Teniendo en cuenta que el caudal sera siempre mayor en la zona Ill que en la zona |l,

ambas condiciones (55) y (56) se pueden resumir:
0. <m, <m, <04 (57)
En el caso de que la isoterma sea lineal, esta condicién seria:

H,<m, <m, <H, (58)

Donde la sustancia 1 es la menos retenida. Esto permite trazar la zona de separacién

sobre el plano m,-my, (Fig. 2.15).

pureza en
extracto
H>

separacion '
1
= pureza en completa |
1
refinado '
1
1
1
H1 .
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1

H H

1 m 2

Fig. 2-15: Plano m-my, con las zonas de separacion (teoria del triangulo).

En la zona de separacion completa se cumplen las dos condiciones (58), de modo que

se tendr4 pureza en ambos puertos de salida. Esta zona, l6gicamente, es la

44 J. Menacho



interseccién de la zona de pureza en extracto y en refinado, que vienen marcadas por

las condiciones (55) y (56).

En el caso de que la isoterma no sea lineal, la zona de separacion no sera un triangulo
de lados rectos, como en la Fig. 2.15, pero el esquema general de las condiciones
sera el mismo. Se han estudiado estas condiciones de separacion en el caso de

isotermas Langmuir generalizadas (Mazzotti, 2006a, b, c; Sempere et al., 2008).

La teoria del triAngulo y el analisis de onda estacionaria son dos aproximaciones
convergentes al problema de las condiciones de separacién en un SMB. Si se toma la

ecuacion (55) y se opera, se puede escribir:

Qit; —&V — Quts —&V —

= 59
(1-e)Vo. (A-€NVo, 9
Teniendo en cuenta que:
Q <Q (60)
De (59) se podra escribir:
S. = Qt; —&v < Qlllts —&v =0 (61)
© (1-eV  (-eV ®
O, utilizando la notacién m;:
6(: =m, <m, = 68 (62)

Si se compara esta expresién con la ecuacion (57), se aprecia la semejanza y la
diferencia entre ambas aproximaciones. En el caso de isoterma lineal, se tiene que
0c = 0a = H; y &p = g = Hy, y el analisis de onda estacionaria conduce al punto de
trabajo representado por el vértice del triangulo de separacion completa (Fig. 2.15).
Cauley et al. (2004) han comprobado esta coincidencia comparando resultados de

diversas simulaciones.

Aunque primariamente se ha estudiado el efecto de los flujos masicos en las zonas de
separacion (Ill) y de extracto (II) como zonas clave de la separacion, también los flujos
en las otras zonas (desorcion | y refinado V) influyen en la separaciéon. Un estudio de
Minceva y Rodrigues (2002) muestra que el tamafio de la zona de separacion

completa depende de los flujos en las zonas | y IV.
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2.4.3 Estrategia de Optimizacion.

La estrategia de optimizacion utilizada en el presente trabajo se ha situado en un
contexto de redisefio de un proceso de separacion. Por lo tanto, se suponen los

siguientes datos:

a) Caudal y concentraciones de la mezcla a separar.
b) Disolvente determinado.

c) Fase estacionaria determinada.

d) Isotermas de adsorcion conocidas.

e) Operacién a temperatura constante.

f) Dimensiones y configuracion del equipo.

Se trata de obtener los pardmetros de funcionamiento éptimo del SMB, es decir, los
caudales en las cuatro zonas y el tiempo de switch. Se utiliza como funcién objetivo el
coste de desorbente por gramo de sustancia separada, con una pureza minima

requerida.
La estrategia seguida contiene las siguientes etapas.

a) Recoleccién de datos y pardmetros.

b) Determinacion de un “Optimo tedérico” de operacién, mediante el analisis del
sistema bajo la hipotesis ideal (equilibrio entre fases).

c) Optimizacién del sistema no ideal, partiendo de las condiciones halladas en (b),
mediante la simulacion del sistema y un algoritmo simplex.

d) Estudio de la pérdida de carga del sistema.

e) Analisis de los resultados y eventual propuesta de una configuracion alternativa

a ser estudiada.

En la seccion 2.5 se presentara la metodologia concreta desarrollada en este trabajo,

a partir de los fundamentos tedricos.

En la bibliografia consultada se encuentran diversos métodos de optimizacion que han
sido utilizados para determinar la configuracion y parametros de funcionamiento de
procesos SMB. Cauley et al. (2004) y Lee et al. (2006) utilizan una busqueda en malla
(Grid Search Method) para determinar una aproximacion de la funcion objetivo en el
espacio de las variables. Cauley et al. (2004, 2006) utilizan el método de simulated
annealing combinado con el andlisis de onda estacionaria; también se han utilizado

algoritmos genéticos (Zhang et al., 2003; Mun et al., 2003), pero resultan relativamente
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lentos (Lee y Wankat, 2010). Finalmente, Cauley et al. (2008) proponen una

combinacion de simulated annealing y un algoritmo genético.

Dado que en el caso del disefio de un SMB, el coste de calculo asociado a la
determinacion del valor de la funcién objetivo es muy alto, mas recientemente, Lee y
Wankat (2010) proponen utilizar un algoritmo mas simple, una modificaciéon de un

algoritmo de maximo gradiente (steepest descent method).

Siguiendo este Ultimo razonamiento, en el presente trabajo se ha optado por una
combinacién de métodos: las condiciones de operacion Optimas se calculan
primeramente mediante una aproximacion al sistema ideal equivalente y, a partir de

estos resultados, se recurre a un método de optimizacion para refinar el resultado.

2.4.4 Optimizacion mediante simplex.

Para realizar la optimizacién a partir del éptimo tedrico o ideal, se ha recurrido a un
algoritmo de optimizacion mediante simplex. El método simplex ha sido ampliamente
utilizado en Quimica Analitica (p.e. Walters et al., 1991, Nichthauser et al., 2008) y en
Ingenieria Quimica (p.e. Montesinos-Cisneros et al., 2007, Adams y Seider, 2008;
Bostyn et al., 2009; Wei et al., 2009), para resolver problemas de optimizacién
multivariante. Por lo que se conoce, no habia sido todavia utilizado para optimizar las

condiciones de funcionamiento de un SMB.

En el caso del presente trabajo, fijadas las caracteristicas fisicas de las columnas, la
configuracion del SMB (nimero de columnas por zona) y la alimentacion (caudal y

concentraciones), quedan cuatro variables independientes para optimizar, a saber:

a) El caudal residual o de recirculacion (Qq = Q).

b) El caudal de refinado (Qaf).

c) El caudal de desorbente (Qges)-

d) Eltiempo de conmutacién de los puertos, o tiempo de switch (ts).

El caudal en el puerto de extracto (Qex) €S dependiente de los anteriores, ya que:

Qfeed + Qdes = Qraff + Qext (63)

Como es sabido, el método simplex es un método de optimizacion directo, que permite
localizar 6ptimos locales sin necesidad de conocer mas que los valores de la funcion
objetivo en los puntos del espacio de las variables que se van ensayando. El método
se basa en el célculo de figuras simplex en el espacio de las variables, es decir,

figuras delimitadas por n+1 puntos del espacio, no coplanares, que hacen las veces de
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vértices entre los que queda limitado un espacio, una “figura”, de aristas rectas que
unen cada par de vértices. Cada vértice representa un conjunto determinado de
condiciones experimentales. Por ejemplo, el simplex para un espacio de dos
dimensiones sera un triangulo, para un espacio de tres dimensiones, serd una
piramide de base triangular. Para un espacio de cuatro dimensiones, ya no se puede
asignar una figura geométrica al simplex correspondiente, el cual formara un “hiper-
tetraedro” formado por 5 puntos o vértices y por el espacio comprendido entre los 5
hiper-planos determinados por cada uno de los posibles conjuntos de 4 puntos.

Aunque existen diversas variantes (Walters et al., 1991), el algoritmo basico del
simplex sigue los siguientes pasos:

a) Se establece un primer simplex, de una medida proporcional al tamafio del
espacio a explorar (se recomiendan distancias entre vértices de entre un 5y
10% de la longitud de las dimensiones de dicho espacio).

b) Se determina el valor de la funcién objetivo en cada uno de los vértices del
simplex.

c) Se ordenan los vértices por orden creciente de este valor (caso de querer
obtener un minimo). De este modo, el primer vértice es el mejor, y el dltimo el
peor.

d) Se “refleja” el vértice peor, calculando su simétrico respecto al centroide de la
cara opuesta del simplex (calculado como el promedio de los otros vértices).

e) Se escoge un nuevo simplex segun los siguientes criterios:

i.  Si el vértice reflejado es mejor que el peor, se sustituye el vértice peor
por el reflejado, y se vuelve al punto (c).

ii.  Si el vértice reflejado no es mejor que el peor, se desecha, y se refleja
el vértice siguiente al peor (SP). Se calcula el valor de la funcion
objetivo en él. Caso de que este valor sea menor al del vértice SP, se
sustituye éste por el nuevo vértice y se vuelve al punto (c).

iii. Si no se da ninguno de los dos casos anteriores, se reduce el tamafio
del simplex, acercando cada uno de los vértices al vértice mejor.

f) Si alguno de los vértices del nuevo simplex ya ha aparecido en 2n+1
ocasiones, se toma como valor 6ptimo el mejor del simplex. Si no, se vuelve al

punto (d).

El algoritmo descrito corresponde al simplex rigido, que es la forma més sencilla y mas
robusta que presenta este método de optimizacién. Una variante no rigida muy

extendida es el método de Nelder y Mead (1965), en el cual el tamafio del simplex
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varia segun ciertas condiciones, de modo que se hace mayor cuando se detecta una
direccibn de mejora, y se encoge cuando no se detecta dicha direccion. El
inconveniente de los métodos no rigidos es que la deformacion del simplex puede
disminuir su eficiencia y producir falsas convergencias (Parkinson y Hutchinson 1972,
pp.129-130). Otra variante rigida es la de Parkinson, en la que el simplex se desplaza
sin deformarse siguiendo las direcciones de mejora (Parkinson y Hutchinson 1972,
Sabaté y Tomas 1984). Esta Ultima es la que se ha elegido para el presente trabajo,
combinada con una estrategia de reduccion sucesiva del tamafio del simplex (Walters
etal., 1991, p.111).

2.4.5 Pérdida de carga en un equipo SMB.

Para una instalacién de SMB, puede considerarse que la caida de presién en una
columna es el factor limitante de la instalacion, ya que entre columnas se recupera la
carga mediante bombas. Hay que hacer notar que éste es un factor muy significativo a
la hora de considerar el coste de la instalacion. Asi, Cauley et al. (2008) estiman los
costes de los equipos a partir de la presién de trabajo del equipo, segun los valores de
la Tabla 2.2.

Tipo de SMB Maxima AP Coste ($)
baja presién 1 MPa 700.000.-
media presion 2.4 MPa 1.000.000.-
alta presion 13.8 MPa -927.67-d°+260600-d+96292

Tabla 2.2: Efecto de la pérdida de carga en el coste de una instalacion de
SMB, segun Cauley et al. (2008), (d = didmetro interior de la columna, cm).

La pérdida de carga en una columna cromatografica puede calcularse mediante la ley
de Darcy para el flujo a través de un medio poroso (Preparative Chromotaography,
2005, pp. 56-57). Segun dicha ley, la pérdida de carga del fluido por unidad de
recorrido es proporcional a la viscosidad del fluido y a la velocidad intersticial u con la

que fluye.
d
—dszkl_]u (64)

En una columna de seccién y porosidad constantes, la velocidad u sera constante. Por

otro lado, la constate de permeabilidad puede tomarse:
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(65)

Donde d, es el diametro de particula del lecho poroso, y:

83

% =150 1 ey e

En una columna cromatogréfica, por lo tanto, se puede tomar como expresion de

calculo de la caida de presion entre sus extremos:

2
0,u-u-(l—e) -L

Ap =15
P e -d}

(67)

2.5 Métodos utilizados

Se describen a continuacion los métodos que se han utilizado en este trabajo.

2.5.1 Determinacién de laisoterma de adsorcion.

La determinacién de la isoterma de adsorcion es un punto critico para poder simular
un proceso de separacion, puesto que las soluciones de los modelos matematicos
dependen fuertemente de esta funcion. Existen diversos métodos para determinar la
isoterma de adsorcién de una sustancia y hay que sefialar que dicha determinacién no
siempre resulta sencilla, sobre todo cuando se trata de una isoterma de adsorcién
competitiva. En los casos en que ha habido que hacerlo en el presente trabajo, se ha
empleado el método de las velocidades. Para determinar la isoterma de equilibrio, se
toma la curva de desorcién que es una funcion c(t) y su inversa, t(c). La relacién entre
velocidad de propagacion y la derivada de la isoterma de adsorcion viene dada por
(33):

u
wC)=———— 68
© 1+F-f'(c) (68)
Por otro lado, el tiempo de salida de cada concentracion es:
t(c)=\@+tp +L (69)
Q w

De donde resulta:
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f'(c)=é{%[t(c)—%—tpj—l} (70)

Mediante esta ecuacion se puede determinar la derivada de la isoterma de adsorcién a
partir de la curva de desorcion t(c). Se puede entonces integrar esta curva para
obtener la isoterma de adsorcion f(c). La integracion puede realizarse mediante el

método de Euler, que corresponde a la férmula:

f=f_,+f,-(c,—c._,) confo=0 (71)

A continuacion, se ajusta una ecuacion a la curva resultante, mediante la minimizacién

del cuadrado de las diferencias.

2.5.2 Simulacion del comportamiento de una columna.

Se trata de resolver numéricamente el siguiente sistema de ecuaciones, que da cuenta
del balance de materia en una columna de separacion teniendo en cuenta el

transporte de materia:

oc oc a_q_o

—+u—+F

ot OX ot (72)
aq

E = K(qeq _q)

Donde c(x,t) es la concentracion de soluto en la fase mévil, q(x,t) es la concentracion
en la fase estacionaria, geq = f(C) es la isoterma de equilibrio, u la velocidad de la fase
moévil, F la relacién volumétrica entre fases y K el coeficiente efectivo de transporte de

materia.

Como ya se ha dicho anteriormente, los métodos mas comunmente utilizados
(diferencias finitas, método de las lineas, colocacion de polinomios en elementos
finitos) fueron estudiados en previamente, resultando el método de colocacién en
elementos finitos el que mayor precisién y estabilidad proporciona, a costa de un
tiempo de célculo considerable. Para solventar esta dificultad, se ha desarrollado un
método de integracién de las ecuaciones (72), mediante diferencias finitas con cambio
de coordenadas. El método propuesto (Menacho et al., 2011b) utiliza un cambio de
coordenadas para la primera ecuacion y aplica un método basado en diferencias
finitas para obtener una solucion numérica. Se establece el siguiente cambio de

coordenadas para la primera ecuacion de (72):

{r =X —ut
s=t (73)
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Con estas coordenadas, la primera ecuacion queda:

oc _dc

o= = FK(Qu -
s ds (9eq — Q)

r=cte (74)

Y la segunda ecuacion se mantiene con las mismas coordenadas:

o9 _dq

= =K(g.. —
= (0eq =)

X=cte (75)

De donde se desprende, obviamente:

d_c
ds

r=cte

x=cte (76)

Es decir, la variacion de concentracion en la fase liquida sobre las rectas r = cte. (es
decir, desplazandose a la velocidad de la fase moévil) guarda una proporcion fija e igual
a —F respecto a la variaciéon de la concentracion en la fase estacionaria sobre las

rectas a x = cte. (Fig. 2.16).

t,s

X, I

Fig. 2-16 Coordenadas para las ecuaciones del sistema (1).

Tomando estos sistemas de coordenadas, y realizando una discretizacion del plano x-t

de modo que se cumpla:
AX
—=Uu
At (77)

Se tiene entonces una discretizacion en la que los nodos estan situados sobre los

vértices de los triangulos formados por ambos sistemas de coordenadas (Fig. 2.16).
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Planteando ahora las ecuaciones (74) y (75) en forma de diferencias finitas, se tiene:

Ac

= _FK(qeq - q)

As (78)

29 _K(d, - a)

At °

Que también puede escribirse, teniendo en cuenta que t = s, como:
i+1 _j ) )

S - K () -a)

(79)

i+l _ i ) )
A =KaE)-a)

Donde el subindice i indica el nodo en x;, y el superindice j indica el nodo en la
direccion del tiempo t;.

La expresion (79) da el siguiente par de férmulas explicitas que pueden ser calculadas

de forma secuencial:

j+1 _ A y_ql
{qi =q; +K(f(c/)-q/)At (80)

c/i=c/ -F(a/"-a/)

i+1

Como se puede apreciar, el calculo se puede realizar de forma secuencial para cada
nodo, calculando primero la carga con la primera ecuacion y, a continuacién, la
concentracion con la segunda. Se trata, pues, de una simulacién en la que se calcula
la variacién de carga en un punto de la columna, Aq, y luego se desplaza la fase mdvil

con la concentracion resultante de restarle esa variacion.

La misma expresion (79) permitiria también una formulacion implicita, que seria:

i _ i1 N_qgl
‘Fi_q +K(f(c))—a))At (81)

Cij = Cij—_ll -F (qij—l - qij—_ll

El problema de esta segunda formulacion es que, salvo el caso en el que la isoterma
de adsorcion fuera lineal (es decir, f(c) = H-c), la férmula (81) da un sistema no lineal,

cuya resolucion tendria un coste computacional elevado.

Hasta aqui se tiene una formulacion en diferencias finitas explicitas (80), pero
simplificada por el cambio de coordenadas. Aunque desde otro punto de partida, este
esquema de integracién se aproxima al modelo “basado en agentes” propuesto por
Salgado y Aranda (2007), aunque con diferencias conceptuales importantes, como se

presentara a continuacion.
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El problema de esta formulacién es que, para valores relativamente altos de la
constante K, se producen oscilaciones que conducen a inestabilidad. El motivo es que
el célculo de la variacion de carga correspondiente a un incremento de tiempo se
realiza extrapolando por la tangente, de modo que la carga resultante puede quedar
situada al otro lado de la isoterma de adsorcion (Fig. 2.17). El riesgo aumenta en los
casos en que haya saltos de concentracion bruscos, porque entonces la diferencia
entre el valor de la carga y la carga de equilibrio es alta. Para la simulacién de pulsos

inyectados en una columna, esta situacion es dificilmente evitable.

Dado que la primera ecuacion de (80) procede de (75), es decir:

f'j—q K -(f(c)-q)
t X=cte (82)

Al realizar la aproximacion lineal:

Qij+1 = qij +K-(f (Cij ) _Qij )- At (83)

La carga resultante sera superior a la de equilibrio siempre que:

qeq l_qij -
K '(f(cij)_qij) (84)

j+

g

f(c?)
Oeq

Qij -

At

Fig. 2-17: Esquema ilustrando el comportamiento “real”, y el comportamiento del esquema
lineal y exponencial en la variacion de carga frente a At. Se ha esquematizado el caso en el
que el punto de partida esta por debajo de la isoterma de equilibrio.

La curva exacta (Fig. 2.17) que se desprende de (82) seria:
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q(t)=a/ +K [(f(c)—aq)dt
0 (85)

Donde:

c(t)=c/ -F(q(t)-q/) (86)

Esta curva depende de la isoterma f(c), claro esta, pero el valor de g/ nunca superara
el valor de equilibrio. Por otro lado, en el punto inicial, la pendiente de la curva (85) es
la misma que la de la recta (83). Pero, al avanzar la curva, la pendiente de la recta se
mantiene constante, mientras que la de la curva disminuye, ya que la diferencia entre
la carga instantanea y la carga de equilibrio disminuye (82). La recta, por lo tanto, se
aleja progresivamente de la solucion, con una diferencia no acotada, de donde puede
resultar la inestabilidad numérica. Finalmente, vale la pena comentar que la curva real

tenderd a la carga de equilibrio, que puede calcularse como la solucion de la ecuacion:

qeq _qij =-F- (f _l(qeq)_cij) (87)

Para evitar el inconveniente resefiado de la aproximacion lineal, en el presente trabajo

se ha tomado, para el calculo de la variacién de carga, la expresion exponencial:

Q(t)=f(Cij)_(f(Cij)_qij)‘efKt (88)

Esta seria la curva solucion en el caso de que la carga en el equilibrio f(c) no variase al
aumentar la carga (y disminuir, por consiguiente, la concentracion en la fase moévil).
Facilmente puede verse que su pendiente, en el punto inicial, es igual a la de las dos
curvas comentadas anteriormente en (83) y (85). Al igual que la curva (85), tendera a
un valor finito, de forma asintética, pero este valor sera f(c/) que es superior al valor de
equilibrio (87), dado que la isoterma de adsorcibn se supone creciente y c es
decreciente con el tiempo. Sin embargo, esta solucion representa una mejora
sustancial por cuanto el error esta acotado, mientras que en la solucién lineal no lo
esta (Fig. 2.17). Aun asi, para que el valor de la carga no supere el valor de equilibrio,
sera necesario limitar el tamafio de At, pero en menor medida que con el esquema

lineal.

_ql
a<lpfCh-a
K f(ci )_qeq (89)

Asi pues, el célculo se ha realizado aplicando (89) en (81):
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a/* =f(c))~(f(c))~a/)- e

j+1 j j+1 j (90)
Cii1 =G _F(Qi _Qi)

Este mismo método puede aplicarse para n sustancias en disolucion, tomando las
funciones c(x,t) y q(x,t) como vectores y, las respectivas isotermas, como funcién
vectorial de variable vectorial en la forma geq = f(C). Se tienen entonces n pares de

ecuaciones como la (90).

Se ha comparado el método con un método de colocacién ortogonal para evaluar su
eficiencia. Se han comparado también los resultados de la simulacion con curvas de
salida obtenidas experimentalmente. También se comparan los resultados obtenidos
con algunos elementos de la solucion conocidos a partir del andlisis tedrico visto en el

apartado 2.2.4.

2.5.3 Simulacion del comportamiento de un SMB.

Se pueden seguir dos diferentes estrategias basicas para la simulaciéon de un equipo
de SMB (Kawajiri y Biegler, 2006b). La primera estrategia consiste en simular el
comportamiento de cada columna a partir de un estado inicial (por ejemplo, el sistema
limpio). La salida de cada columna se introduce como entrada de la siguiente, una vez
hecho el balance de materia en cada puerto de entrada o salida (alimentacion,
refinado, desorbente y extracto). La simulacion se mantiene hasta alcanzar un estado
ciclico estacionario, en el que las curvas de concentracion en las columnas se repiten,
desplazadas, en cada tiempo de conmutacién. Su principal inconveniente es el tiempo
de célculo que es necesario emplear hasta conseguir el estado ciclico estacionario. La
ventaja es el hecho de que reproduce el estado transitorio del sistema desde su

puesta en marcha, simulando el comportamiento real del SMB.

La segunda estrategia consiste en plantear las ecuaciones para todas las columnas
del SMB en un plano discretizado de espacio-tiempo, para un intervalo de
conmutacion completo, forzando que la curva de concentraciones final sea igual a la
inicial desplazada una columna entera en el sentido del movimiento de los puertos.
Planteado este sistema y dada una funcion inicial de prueba, se plantea la
minimizacion del error para el conjunto de las ecuaciones. La ventaja de este método
es que necesita un menor numero de célculos, aunque precisa de algin programa de
optimizacion que pueda hacerse cargo del alto nimero de ecuaciones (una por cada

nodo de cada columna en cada tiempo).

En el presente estudio se ha optado por la primera estrategia, habiendo previamente

desarrollado un sistema de célculo que representa un sustancial ahorro de tiempo.
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El esquema del algoritmo utilizado es el que se representa en la Fig. 2.18, en la que se
representa, a titulo de ejemplo, una configuracién de dos columnas por zona. En total
el sistema tendra ocho columnas (A a H), distribuidas en las cuatro zonas del SMB. En
la n-ésima iteracion, se simula sucesivamente el comportamiento de las ocho
columnas para un tiempo de conmutacion o switch (ts), introduciendo las curvas de
salida de cada columna en la siguiente, guardando el estado final de cada columna
(curvas de concentracion de cada sustancia en ambas fases a lo largo de la columna
en el instante final) en sendos archivos “buffer”. En la siguiente iteracion, se vuelven a
simular sucesivamente las ocho columnas, pero habiendo rotado su orden en direccion
contraria a la fase movil (para simular el movimiento de los puertos). Por ejemplo, la
columna B, cuyo estado esta almacenado en el correspondiente “buffer’, en la
iteraciébn n+1 ocupara la posicion 1.1, y sera alimentada con la salida de la columna H
de la iteracién n, que ocupaba la posicion 1V.2, y asi sucesivamente. Las columnas
que ocupan la primera posicion de cada zona, reciben la alimentacion de la columna
anterior tras haber resuelto el balance de masa propio de cada puerto. Este balance

de masa es el expresado por las ecuaciones siguientes.

| [ I \Y, zona

>
(o8]
@)
W)
m
n
(0]
T

ts N

9@ E F R puertos

o8]
@]
o
m
n
0]
T
>

ts n+1

Fig. 2-18: Esquema del algoritmo utilizado para la simulacion del comportamiento de un
SMB (ejemplo con una configuraciéon de 2 columnas por zona). Zonas: | — limpieza; Il —
extracto; Il — alimentacion; IV — refinado. Puertos: D = desorbente; E = extracto; F =
alimentacion; R = refinado.
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En el puerto D:

Qi =Qi1 + Ques
Ci = h Cis &Y
Q,

En el puerto E:

Q =Q_1—Qeux (92)
C=C

En el puerto F:
Q =Q1 +Qreeq
C. = Qi1 Cis + Qreed * Creea (93)

I Qi

En el puerto R:
Qi = Qi -1 Qdes (94)
Ci=C_,

Donde Q y c indican el caudal volumétrico y la concentracibn en fase movil,
respectivamente y los subindices i-1 e i indican la columna que alimenta y la

alimentada, respectivamente.

Este procedimiento se repite hasta conseguir un estado ciclico estacionario (ECE).
Para determinar el final de los calculos se calcula, al final de cada iteracién, la suma
de las normas de las diferencias entre las curvas de concentracion en cada columna
para el estado final de la dltima y penultima iteraciones. Cuando este valor es inferior a

una cierta tolerancia, se considera que se ha alcanzado el ECE.

Este algoritmo presenta dos ventajas sustanciales: en primer lugar, simula el
comportamiento real del sistema SMB, reproduciendo el transitorio hasta alcanzar el
ECE; en segundo lugar, se adapta muy facilmente a las diversas configuraciones del
SMB, ya que el cédigo de simulacion de una columna es utilizado como una subrutina
gque es llamada sucesivamente para simular cada columna. En el programa principal,
existe un vector en el que se almacena la posicion de cada columna en el sistema
para cada ciclo. Simplemente cambiando el estado inicial de este vector se pueden

tener las diferentes configuraciones.
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2.5.4 Prediccion del 6ptimo ideal.

Como se ha indicado en el capitulo anterior, la estrategia de optimizacibn comienza
por la determinacion de unas condiciones Optimas de operacion para el SMB en
condiciones de idealidad (equilibrio entre fases). Estas condiciones de trabajo serviran
como punto de partida a un ulterior proceso de optimizacibn mediante simplex y

simulacion.

A) Determinacion del 6ptimo ideal.

Para determinar este Optimo ideal o tedrico se recurre a la analogia con un TMB,
imponiendo las condiciones de igualdad en el desplazamiento de los frentes (85). Esto
permite determinar unas condiciones de operacion para el sistema ideal: caudales en

cada una de las cuatro zonas del SMB y tiempo de conmutacién o switch.

B) Adaptacion del método a isotermas no Langmuir.

Para isotermas no Langmuir, salvo en el caso de isotermas lineales, es necesario
realizar el hodégrafo del sistema. En el caso de isotermas Langmuir o anti-Langmuir,
se puede determinar el hodégrafo de forma analitica (cf. Anexo Il), pero para isotermas
competitivas de otros tipos no se ha encontrado en la bibliografia ninguna forma de
solucion. Por ello, se ha desarrollado un programa para la determinacion del hodégrafo

de forma numeérica, para cualquier isoterma de tipo competitivo.

Para ello, se parte de la isoterma en cuestion, hallando la expresién de su matriz
Jacobiana. Partiendo entonces de la composicion de alimentacién sobre el plano
hodografico (c1-c2), se determinan para ese punto los valores propios de la Jacobiana
(38) y los correspondientes vectores propios vi, V,. Se calcula entonces un par de

puntos a partir de dichos vectores:

(C:Ln+l’ C2,n+1)j = (C].,'Cz,n)j +h \7; ) J =12 (95)

Donde h es un factor de incremento adecuado. De este modo, se trazan las
trayectorias hodograficas hasta cortar los ejes de concentracion nula. Asi se
determinan las concentraciones de meseta intermedia y, a partir de estos puntos, las

velocidades de desplazamiento de los frentes de concentracion (39).

2.5.5 Optimizacion.
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Finalmente, partiendo de las condiciones de funcionamiento ideales calculadas como
se indica en el apartado anterior, se procede a la optimizacion mediante simplex. Las

variables a considerar son:

a) caudal de refinado (Qrar)
b) caudal de extracto (Qex:)
c) tiempo de conmutacion (ts)

d) caudal residual o caudal en la zona final (Q)

El caudal de desorbente (Qq4es) queda determinado a partir de los caudales anteriores,

y el caudal de alimentacién (Qreeq) €S un dato del problema.

Qfeed _Qraff +Qdes _Qext =0 (96)

Los caudales en las zonas del SMB también quedan determinados mediante las

ecuaciones (91) a (94).

A) Funcion objetivo.

La funcion objetivo a utilizar debe cumplir dos requisitos:

a) en primer lugar, obtener las purezas minimas requeridas en los puertos de
refinado y de extracto;

b) en segundo lugar, y supuesto lo anterior, minimizar el consumo de desorbente.

Para ello, se toma como funcién objetivo la siguiente:

@:&4_100.” (97)
m2,raff + ml.ext

Donde n es un factor de penalizacién para purezas insuficientes:
n:a'(z_Praff)‘l+:8'(2_Pext)4 (98)

Los coeficientes a y 3 valen 0 6 1 segln se alcance o no la pureza requerida en el

puerto correspondiente. Las purezas son:

m
Praff — 2, raff (99)
ml,raff + m2,raf‘f
m
Pext = m _J;_e% (100)

1ext 2,ext
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tS
m ;= J'ci,jdt ;i =12; j =raff,ext (101)
0

Donde 1 y 2 indican la sustancia mas retenida y menos retenida, respectivamente. La
integral (101) se obtiene mediante la regla del trapecio aplicada a los vectores de

concentracion en los puertos correspondientes.

Como se puede observar (97), la funcion objetivo mide, en su primer sumando, el
consumo de desorbente por gramo de sustancia de interés obtenida en los puertos de
refinado y extracto. El segundo término n es un factor que crece rapidamente al
disminuir la pureza (valores de 2 — P > 1). En la préactica, la funcién objetivo queda
dominada por el término de penalizacion hasta que éste pasa a ser nulo (por cumplirse
los requisitos de pureza), pasando entonces a dominar el primer término, que mide la

eficiencia de la separacion.

La region del espacio de las variables queda limitado a valores positivos del tiempo de

conmutacion ts y de los caudales:

Q, >0 ; |]=IV,raff,ext,des (102)

A los puntos que no cumplen esta condicion se les asigna un valor arbitrariamente alto
(10°).

B) Algoritmo de optimizacion

El algoritmo simplex utilizado sigue los siguientes pasos:

a) Se establece un primer simplex con cinco vértices, partiendo del 6ptimo tedrico,
e incrementando en un 10% cada una de las variables.

b) Se calcula el valor de la funcién objetivo en cada uno de los vértices del
simplex.

c) Se ordenan los vértices por orden creciente del valor de la funcién objetivo. De
este modo, el primer vértice es el mejor, y el Gltimo el peor.

d) Se “refleja” el vértice peor, calculando su simétrico respecto al centroide de la
cara opuesta del simplex (calculado como el promedio de los otros vértices),

segun la ecuacion:

n+l n+1 n+1 2 1 5 3
|ref|ejad0 ka + _zvk Vi ka [ — V= EZVK —EVi (103)
k=1
k¢| k#l
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Se calcula el valor de la funcién objetivo en el vértice reflejado.

e) Si el vértice mejor ya ha aparecido en los 2n+1 simplex anteriores, se pasa al
punto (f), de lo contrario, se construye un nuevo simplex segun los siguientes
criterios:

i.  Sielvértice reflejado es mejor que el mejor, se sustituye el vértice por el

reflejado. A continuacion, se desplaza segun el mismo vector:

1 n+1
Vi,desplazadozVi,reflejado+ szk -V, (104)
k=1
ki
Si este dltimo valor es mejor que el anterior, se desplaza de nuevo
hasta que el valor desplazado sea inferior al valor anterior. Se desplaza
entonces todo el simplex de modo que el vértice a reflejar coincida con

el vértice desplazado.
Vi =V +(Vigesplazado— Vi), J=L..n+1;j=i (105)
Se regresa al punto (b).

ii.  Si el vértice reflejado es mejor que el peor, se sustituye el vértice peor
por el reflejado, y se vuelve al punto (c).

iii. Si el vértice reflejado no es mejor que el peor, se desecha, y se refleja
el vértice siguiente y se vuelve a (e). Si se llega a reflejar todos los
vértices menos el mejor, sin obtener ningun vértice reflejado mejor que
el peor, se vuelve a (e).

f) Se reduce el tamafio del simplex, acercando cada uno de los vértices al vértice
mejor. Si el tamafio del simplex (medido como la distancia entre los dos
primeros vértices) es menor a una tolerancia fijada de acuerdo con el valor y
precision de las variables se toma como valor éptimo el mejor vértice, en caso

contrario se vuelve al punto (b).

2.5.6 Control de la pérdida de carga.

Finalmente, una vez conocidos los caudales de trabajo, debe realizarse un control de
la pérdida de carga que se va a producir en cada columna. Para ello se recurre a las
férmulas vistas anteriormente (67). Sobre los valores calculados debera tomarse un
coeficiente de seguridad, ya que la operacion de la columna comportard un progresivo
incremento de dicha caida de presion. Este es un factor de gran importancia tanto para

el coste del equipo como para los costes de mantenimiento.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
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3.1 Validacion del método de simulacion.
3.1.1 Comparacién con resultados experimentales.

Se han comparado los resultados de las simulaciones con las curvas de ruptura de
una serie de inyecciones de fenol en un cromatégrafo Hewlett-Packard 1090, con una
columna C18 “Sunfire” de Waters. Las caracteristicas de los experimentos son las que
indica la Tabla 3.1.

L (cm) 15 | Q (ml/min) 1 | t, (min) 5.088
d (cm) 0.46 | Vexe (MI) 0.843 | temperatura (°C) 35
€ 0.5861 | Vo (ml) 1.533 | fase estacionaria silica C18
dp (um) 5 fase movil agua/acetonitrilo

(85-15 %)

Tabla 3.1: Caracteristicas de los experimentos (Pou, 2006).

Las concentraciones de salida se han obtenido mediante detector de UV, a 290 nm.
Se ha calibrado el detector de absorbancia a partir de la absorbancia a
concentraciones conocidas. Se ha ajustado una curva para la conversion absorbancia-

concentracion (Fig. 3.1).

40
y = 4.37E-09%% + 1.39E-05x2 + 3.91E-03x - 5.34E-03

2 —
35 | RZ = 1.00E+00

30

25

20

¢ (mg/ml)

x data

—— Polindmica (data)
15 4

10

9] 200 400 600 800 1000 1200 1400
Absorh. (mUA)

Fig. 3-1: Curva de calibrado del detector UV.

Para determinar la isoterma de equilibrio, se parte de la curva de desorcién, siguiendo

la metodologia indicada en 2.5.1.

Se ajusta una ecuacion a la curva obtenida, mediante minimizacién del cuadrado de

las diferencias (con el solver de MSExcel™). Se han probado féormulas de tipo
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Langmuir y bi-Langmuir, pero, finalmente, la que ha dado un mejor ajuste es una

isoterma lineal-Langmuir (Fig. 3.2):

8.5982 -c
q=1.9968 -C+——c (106)
1+0.1320 -c
140 -
—q (ajust)
120 4 < q(exp)
100 -|
T 80 -
£
= 60 -
40 -
20 -
0 : ; : ‘ ‘ : )
0 5 10 15 20 25 30 s
¢ (mg/ml)

Fig. 3-2: Ajuste de la isoterma a los datos experimentales.

El ajuste presenta un valor para la raiz de la suma de cuadrados de las diferencias de

2.53, para 620 puntos (0.0041 por punto)
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Fig. 3-3 Comparacion de los resultados
experimentales con los resultados de la
simulacion. Inyecciones de fenol de
concentracién a) 35.29 mg/ml; b) 17.645
mg/ml; ¢) 7.058 mg/ml. Fase mévil: agua /
acetonitrilo (85 — 15 %).
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La simulacion se ha realizado mediante el cédigo caract_biLangmuir_2, programado
sobre Matlab™. Los resultados son los mostrados en la Fig. 3.3 (Menacho et al.,
2011a). Se ha tomado K = 80 min™, buscando el ajuste entre las curvas experimental y

calculada.

Se han comparado los resultados de la simulacion con resultados experimentales del
paso de un pulso de cafeina por una columna cromatografica (Pou, 2006; Tabla 3.2),
siguiendo la misma metodologia. Se ha utilizado un cromatografo Hewlett-Packard
1090 con columna C18 (densidad 1.01) de Waters. Se han obtenido puntos de las

curvas de salida de las columnas, mediante detector de UV, a 305 nm.

L (cm) 15 [ Q (ml/min) 1(T(CC) 22-24

d (cm) 0.46 | Vexe (MI) 0.843 | fase movil agua/metanol (80:20)
€ 0.5861 | Vo (ml) 1.533 | fase estacionaria  gel de silice C18

dp (Um) o)

Tabla 3.2: Caracteristicas experimentales para la obtencion de las curvas de salida de
inyecciones de cafeina (Pou, 2006).

Se ha calibrado el detector de absorbancia a partir de la absorbancia a
concentraciones conocidas. Se ha ajustado una curva polinémica para la conversion

absorbancia-concentracion (Fig. 3.4).

A continuacién se ajusta una ecuacioén a la curva resultante, mediante la minimizacion
del cuadrado de las diferencias (con el solver de MSExcel™). Se han probado
férmulas de tipo Langmuir y bi-Langmuir, pero, finalmente, la que ha dado un mejor
ajuste es una isoterma bi-Langmuir:

11.5871-c 8.6660 -c

q= + (107)
1+0.4636 -c  1+0.03265 -C

El ajuste presenta un valor para la suma de la raiz de cuadrados de las diferencias de
15.64, para 3190 puntos.
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La simulacion se ha realizado mediante el cédigo caract_biLangmuir_2, programado

en el presente trabajo sobre Matlab™. Los resultados son los mostrados en la Fig. 3.5.
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R = 1.000E+00

20 x

¢ (mg/ml)
-
4
"

10 o
P
e
5 :Ill'
®
*
o
0 =
0 200 1000 1500 2000
Absorb. [mUA)

Fig. 3-4: Curva de calibracion de la absorbancia UV de la
cafeina, a partir de datos experimentales

= simulacién + simulacian

—_— rirmental
—— experirnental ENDETImEntal

. (i)

Fig. 3-5: Curvas de salida de inyecciones de cafeina: comparacion de la simulacion mediante
diferencias finitas con cambio de coordenadas, y resultados experimentales (Pou, 2006).

Se han comparado los resultados de la simulacion con datos experimentales del paso

de o- y p-aminofenol. Tomamos los datos experimentales de Pou (2008).

Se han obtenido puntos de las curvas de salida de las columnas, mediante detector de

UV, a 305 nm. Se ha calibrado el detector a partir de la absorbancia a concentraciones
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conocidas. Se ha ajustado una recta para la conversién absorbancia-concentracion de

orto-aminofenol Fig. 3.6.

L (cm) 1 Q (ml/min) 1 temperatura | 22-24
(°C)
Vcol (ml) 2.4928 Vext (ml) 0.91 fase movil agua/acetonitrilo
(85:15)
€ 0.428 VO (ml) 1.1.067 | fase gel de silice C18
estacionaria

Tabla 3.3: Datos experimentales del paso de orto- y para-aminofenol por una columna
cromatografica. (Pou, 2008).

0,07 -
y=2,745E-07x - 1,46 7E-04
0,06 - RZ=9,992E-01

0,05
0,04

0,03

¢(mg/ml)

0,02

0,01

O T T T T 1
0] 50000 100000 150000 200000 250000

absorbancia (mUA)

Fig. 3-6: Curva de calibrado de la absorbancia del detector UV:

Para ajustar la isoterma de adsorcion, se sigue la metodologia descrita en 2.5.1. A
continuacion se ajusta una ecuacion a la curva resultante, mediante la minimizacion
del cuadrado de las diferencias (con el solver de MSExcel™). Se han probado
férmulas de tipo Langmuir y bi-Langmuir, pero, finalmente, la que ha dado un mejor

ajuste es una isoterma bi-Langmuir:

2.6629 -c 2.0262 -c

q= + (108)
1+72.2731-c 1-0.2634 -c
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data

0,08 A

g (mg/ml)

---- isoterma
0,06 -

0,04 -

0,02 -

O T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08
¢ (mg/ml)

Fig. 3-7: Isoterma del o-aminofenol. El ajuste por una ecuacion
bilanguir (108) no se distingue de los datos experimentales.

El ajuste presenta un valor para la suma de cuadrados de las diferencias de 0.0019,

para 9525 puntos.

Se ha simulado con el cédigo caract_biLangmuir_2, programado sobre Matlab™,
tomando un pulso de concentracion 0.06 mg/ml inyectado durante t, = 3.797 min
(tiempo determinado por integracion de la curva experimental). Ensayando varios
valores para el coeficiente de transferencia de materia, los resultados son los
mostrados por la Fig. 3.9. Como puede verse, la curva experiemental se ajusta bien en
el frente de adsorcién para un valor mas bajo del coeficiente de transferencia de
materia, mientras que la desorcion se ajusta mejor a un valor mas alto. Este tipo de
comportamiento puede deberse a que el proceso de adsorcién esté controlado por la
difusién dentro del poro, mientras que la desorcion esté controlada por la difusién en la
pelicula externa de la particula (McCabe, 2007, p.895). Una forma de modelar este
efecto consiste en considerar la cinética de adsorcion como un equilibrio con dos
constantes de velocidad diferentes para los procesos de adsorcion y desorcion
(Schmidt-Traub, 2005, pp.222-225, 233).
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Como modelo simplificado, se ha repetido la simulacién, pero en esta ocasion se ha
tomado un valor diferente de la constante de transferencia de materia para el proceso
de adsorcion (Kags = 9 min™) y otro para la desorcion (Kges=90min™). El resultado es el
mostrado por la Fig. 3.8. Como se ve, el ajuste es bueno. Se calculd la diferencia de
masa de la curva experimental y la resultante de la simulacién resulta ser del 0.005%.

Se ha repetido la misma metodologia para una inyeccion de p-aminofenol. Se ajusta

una isoterma bi-Langmuir.

0,07 -

0,06

0,05 A

o

o

B
L

—experimental

+ simulacionk 7

c{mg/ml)
=]
&

o simulacionk 70

=

(=]

R
L

0,01 -

5 10 15 20

t{min)

Fig. 3-9: Simulacion del paso de un pulso de o-aminofenol, comparado con los datos
experimentales: + K =7 min-1; o K =70 min-1

0,07 ~
0,06 - experimental
+ simulacion
0,05 -
0,04 -
E
of 0,03 -
£
[8)
0,02 -
0,01 -
0 " T t
5 10 15 20
-0,01 -
t(min)

Fig. 3-8: Simulacion de la curva de salida del o-aminofenol, tomando K,qs = 9 min™; Kdes =
90 min™*. Comparacion con los resultados experimentales.

Simulacion y optimizacion SMB 71



3.1551-c 1.2067 -c

g= + (109)
1+216.9532-¢c 1+11.2972-c
En la Fig. 3.10 puede observarse que el ajuste es bueno.
0,06
0,05 -
0,04 -
£
g 0,03 7 ---- ajuste
e data
0,02 -
0,01 -
0
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
c{mg/ml)
Fig. 3-10: Isoterma bi-Langmuir del p-aminofenol.
0,07
0,035
D06 + simulacion
— gxperimental 0,03
0.05 0,025
= 00 0.02 + simulacion
_5 —— experimental
% 0,03 0,015
0,01
0,0
0,005
0,01
0 o
1] 0 5 10 15 20
0 4 6 l[ﬁ‘}linl 10 12 14 16

Fig. 3-11: Curva de salida experimental y simulada para una inyeccién de p-aminofenol con Kggs
= 3.5 min™"; Kges = 50 min™. Concentracién: a) 0.06 mg/ml; b) 0.03 mg/ml.

Se ha realizado la simulacién con concentracion inyectada 0.06 mg/ml, y tomando
valores para la constante de transferencia de materia: Kygs = 3.5 min™; Kges = 50 min;
t, = 3.889 min. El resultado es el mostrado en la Fig. 3.11. La diferencia de masa entre
la curva experimental y la calculada es de un 0.021%. También se ha realizado la
simulacién con concentracion inyectada 0.03 mg/ml, y tomando los mismos valores

para la constante de transferencia de materia y un t, = 3.911 min. El resultado es el
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mostrado en la Fig. 3.11. La diferencia de masa entre la curva experimental y la

calculada es de un 0.017%.

3.1.2 Comparacién con un método de colocacién ortogonal de EF.

Se ha realizado una serie de simulaciones con un método de colocacién ortogonal de
polinomios cuadréticos en elementos finitos (Menacho et al., 2011b). Para ello, se ha
dividido la dimension espacial en un nimero N de elementos a los que se ha asignado
como funcion de prueba los polinomios de Lagrange hasta segundo grado y se ha
aplicado el método de los residuos para el sistema de ecuaciones (72). De este modo,
gqueda definido un sistema de 2(2N+1) ecuaciones diferenciales respecto a la variable
temporal, que se resuelve utilizando la funcién ode_113 de Matlab™, un solver basado

en las férmulas de Adams-Bashforth-Moulton.

L (cm) 15 | € 0.586
u (cm/s) 0.17 | K (min™) 540
Q (ml/min) 1| t, (Min) 5

Tabla 3.4: Datos del sistema.

Se ha realizado el célculo del paso de una sustancia a través de una columna, con los
datos mostrados en la Tabla 3.4, mediante este método de colocacién y el método de

diferencias finitas descrito anteriormente.

Se ha tomado una isoterma Langmuir de la forma:

3-Cc

= > (110)
1+0.03-c

q

La curva Langmuir es convexa ( g”<0 ). Esto significa que se espera la formacion de

un frente de choque en la adsorcion y una curva de desorcion suave (Helfferich, 1993).

Hay que hacer notar que el valor de la constante de transporte de materia es muy alto,
por lo cual se espera un comportamiento casi-ideal: esto permite comparar los
resultados obtenidos con los que corresponden a la situacion ideal, en la que se
supone el equilibrio entre fases en todo momento. Los tiempos de retencién de los dos
frentes en condiciones ideales son conocidos (Aris y Amundson, 1973; Helfferich,
1993; Golshan-Shirazi y Guiochon, 1988).

El modelo, para condiciones ideales quedaria reducido a una sola ecuacion para la
concentracion en fase movil, siendo la carga q en todo momento la correspondiente al

equilibrio con la fase liquida:
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ot ox ot (111)

Esto puede escribirse también como:

oc , oc
E[1+F~f(c)]+u&_0 (112)

La solucion a esta ecuacion, es una onda de concentracién que se desplaza a una

velocidad

u

W= (113)
1+F -f'(c)

De esta ecuacion se desprende la forma de la curva de desorcion en condiciones
ideales o de equilibrio, que seguira la ecuacion:

te)=t, +(L+F -f‘(c))% (114)

En cuanto a los frentes de adsorcion, seran rectos y se desplazaran a una velocidad
(Helfferich, 1993; Golshan-Shirazi y Guiochon, 1988):

W=—— (115)
1+F A4
Ac
t = (l+ F ﬂjk (116)
Ac Ju

Donde Aq y Ac son las variaciones de concentracion que se dan entre los dos lados
del frente de choque, en la fase mévil y en la estacionaria respectivamente. Esto
permite comparar los tiempos de retencién teéricos (116) con los obtenidos en las

simulaciones (Tabla 3.5).

En la Fig. 3.12 pueden verse algunos resultados de las simulaciones con ambos
métodos, comparados con los valores teéricos esperados para la curva de desorcion,
segun (114). Por otro lado, puede verse como el método de colocacion ortogonal tiene
dificultades para reproducir un frente de choque tan abrupto, debido a una velocidad

de transferencia de materia muy elevada.
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colocacion ortogonal | dif. finitas con cambio

de coordenadas

c w tedrica t, tedrico mas 60 s|t, diferencia t, simulac. diferencia
(g/l) (m/s) (s) de simulac. (% del valor|(s) (% del valor

retardo* | (S) tedrico) tedrico)
0.1 5.46E-04 274.7 334.7| 338.8 -1.22% 334.5 0.06%
0.3 5.48E-04 273.6 333.6| 345.8 -3.66% 333.3 0.09%
0.5 5.50E-04 272.5 332.5| 336.6 -1.23% 3325 0.00%
1 5.56E-04 269.8 329.8| 324.6 1.58% 331.1 -0.39%
5 b5.98E-04 250.9 310.9| 314.8 -1.25% 308.6 0.74%
8 6.27E-04 239.1 299.1| 302.3 -1.07% 300 -0.30%
10 6.46E-04 232.1 292.1| 294.9 -0.96% 292 0.03%
15 6.91E-04 217.2 277.2| 279.3 -0.76% 276 0.43%
20 7.31E-04 205.1 265.1| 2675 -0.91% 268 -1.09%
40 8.66E-04 173.2 233.2| 2355 -0.99% 236 -1.20%

*Las simulaciones se han realizado con 1 minuto de retardo antes de la inyeccion.

Tabla 3.5: Comparacion entre los resultados tedricos y las simulaciones mediante colocacion
ortogonal y diferencias finitas con cambio de coordenadas.

En la Tabla 3.6 se compara el tiempo de computacién para los dos métodos. Los

calculos han sido realizados con el mismo ordenador, con CPU de Intel® T 2300 a 1.66

GHz. Se aprecia la mejora que representa el célculo mediante el método de

diferencias finitas con cambio de coordenadas.

c© (mg/ml)

] ) L
100 200 300

1 1
400 500

1
600

)
700 el

100

200 300

400 s00

2] 700 &0o

Fig. 3-12: Curvas de elucion tedricas, y curvas de salida calculadas mediante a) el método
de diferencias finitas con cambio de coordenadas; b) colocacidn ortogonal. Concentraciones
de entrada: __ 40 mg/ml, - - 20 mg/ml, -x- 10 mg/ml, --- 5 mg/ml
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Tiempos de calculo (s)

C colocacion diferencias
(mg/ml) ortogonal finitas

0.1 139.1 49.9
0.3 139.5 48.0
0.5 135.7 47.5
1 136.9 45.8
5 135.7 46.3
8 135.1 46.1
10 133.6 47.3
15 127.9 46.7
20 122.7 47.8
40 127.2 47.7

Tabla 3.6: Tiempos de célculo.

3.1.3 Aplicacion al estudio de mezclas binarias.

Como ya se ha indicado anteriormente, el método es facilmente aplicable cuando se
tienen diversas sustancias en disolucion. Para el caso de una mezcla binaria, las

ecuaciones (90) pasan a ser un sistema:

qil,j+1 = fl(cil,j1ci2,j )— (fl(ci]:jiciz,j )— qil,j ) e

Cil+Lj+1 = Cil,j - F(qihl _qilvi)
qiz,j+1 = fz(Cil,j1Ci2,j)_(f2(ci1,j7Ci2,j)_qi2,j)'e

2 2 2 2
Ciinjs1 =G — F(qi,j+l _qu)

(117)

—K,-At

Aqui los superindices 1 y 2 indican las dos sustancias, y se ha considerado una

isoterma competitiva:

{q =fi(c’,c?) 118

q* =f,(c’,c?)

Para el caso ideal, también se conocen algunas caracteristicas de la solucion del
sistema. En concreto, los tiempos de retencion para cada una de las sustancias, y las
concentraciones de las sustancias en las mesetas que forman al separarse. El modelo

matematico, en el caso ideal, seria:

%4_[]%4_[:%:0
ot oX ot

- (119)

2y %2 p 9% _g
OX
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Segun la teoria de ondas (Aris y Amundson, 1973; Helfferich, 1993), los frentes de
adsorcion serdn también sendas ondas de choque, cuyas velocidades de
desplazamiento seran las indicadas por (115). Cuando comienza a producirse la
separacion, se forma una meseta de la sustancia menos retenida, con una
concentracion superior a la de inyeccion, debido al efecto de desplazamiento que
produce la sustancia mas retenida. También se produce una segunda meseta de la
sustancia mas retenida, con una concentracion inferior a la de inyeccion. Las
concentraciones de estas mesetas pueden determinarse sobre el plano hodogréfico de
la isoterma de adsorcion, proyectando desde la composicion de la mezcla inyectada,
sobre las direcciones marcadas por los vectores propios de la jacobiana de la isoterma
de adsorcion (118).

Se ha simulado el paso de un pulso de mezcla inyectada, con las condiciones de
trabajo indicadas en la Tabla 3.7. El pulso entra tras 60 s de retardo. Concentraciéon de
entrada: c; = ¢, = 30 mg/ml

L (cm) 15 | € 0.586
u (cm/s) 0.17 | Ky=K; (min™) 900
Q (ml/min) 1]t (s) 200

Tabla 3.7: Condiciones de operacion.

Isoterma de adsorcién Langmuir competitiva, de coeficientes:

q, = 3-c,
' 1+0.03.¢,+0.01-c,
(120)
C2
q, =
1+0.03.c,+0.01-c,
Método Frente A B C
tedrico ¢l (mg/ml) 0.00 30.00 18.49
c2 (mg/ml) 41.51 30.00 0.00
t(s) 192.29 233.23 368.26
colocacién | cl (mg/ml) 0.0000 30.00 18.257?
ortogonal de |c2 (mg/ml) 41.50 30.00 0.00
EF t (s) 193.58 234.16 364.62
diferencias | ¢l (mg/ml) 0.00 30.00 18.49
fi”itals sobre |2 (mg/ml) 4151 30.00 0.00
as
caracteristicas | t (5) 193.47 232.59 368.14

Tabla 3.8: Comparacion de resultados de las simulaciones mediante el método de diferencias
finitas con cambio de coordenadas, y el de colocacién ortogonal.

Simulacion y optimizacion SMB 77



Obteniendo el hodo-grafo de la mezcla en cuestion, pueden calcularse las
concentraciones teodricas de cada onda de concentracion, asi como las velocidades de
los frentes. De este modo, se pueden calcular los tiempos tedricos de retencion de
cada frente y sus concentraciones y compararlas con las curvas de salida obtenidas
por las simulaciones. En la Fig. 3.13 pueden observarse estos valores, calculados
mediante el cédigo hodograph_4, programado sobre Matlab™ para la isoterma y la

mezcla en cuestion.

W =

hodograph 0.0013856

45 -

¥ W=
0.0010496
40 -

35

30 e " /\(30,30) By
25 L. |
- — \

20 /
(0,18.4879)—

15

0 10 20 30 <5120

c2

60

Fig. 3-13: Hodo-grafo de una isoterma Langmuir con las direcciones propias y las
concentraciones en las mesetas. Realizado mediante el programa “hodograph_4” que se ha
desarrollado sobre Matlab™.

El hoddgrafo predice el despliegue del pulso inyectado en tres ondas. La onda mas
rapida estard constituida solamente por la sustancia 2, con una concentracién teérica
de 41.51 mg/ml, formando un frente de choque. A continuacién aparece una segunda
onda con las concentraciones inyectadas de 30 mg/ml, formando un frente de choque
en el extremo de avance y una onda suave de elucién en la parte posterior. Una
tercera onda, formada solamente por la sustancia 1, con una concentracion de
18.49 mg/ml, que acaba en una curva suave de elucion. Pueden verse estas ondas en

la Fig. 3.14. En la Tabla 3.8 se comparan los resultados de ambas simulaciones.

Respecto a los tiempos de retardo de cada una de las ondas, en el caso ideal, también
se pueden conocer algunos resultados teéricos. La velocidad de avance de los frentes

de choque es la indicada por (115), mientras que la velocidad de desplazamiento del
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frente de desorcion de la mezcla, al final del frente inyectado, seguira una velocidad

gue depende de las direcciones propias del hodografo (ver 2.2.4).

¢ (mg/mi)

Langmuir competitiva, cuando se esta produciendo la separacion. --- c,;
los diferentes frentes y mesetas.

45

40

¢ (mg/mi)

100

200

300 400 500 600
ts)

40

100

200

300 400 500 600
te)

Fig. 3-15: Curvas de salida (concentracion-tiempo) para las simulaciones a) mediante
diferencias finitas con cambio de coordenadas y b) mediante colocacién ortogonal de 40
elementos cuadraticos. Se observa el perfil tipico de una mezcla binaria, con isoterma

c;. Se observan

Cabe sefialar que, aunque estos valores tedricos corresponden al modelo ideal, la

diferencia es minima ya que se han tomado valores del coeficiente de transferencia de

materia altos. Por otro lado, estos intervalos de valores se corresponden bien con el

comportamiento de las columnas de alta eficiencia.

€ (migfmil)

experimental 1

experimental 2

simulacsdén 1

= === simulacidn 2

t{min) @ 12 15

b)

12 4

€2 (mg/ml)
(=2l

o  experimental
— dif finitas
——-FF

T T oF T

5 cl (mg/mgi)

Fig. 3-14: a) Curvas de salida (concentracion-tiempo) para la separacion de 2-feniletanol y 3-
fenilpropanol. Comparacion de los datos experimentales de Ma et al. (1990) y nuestra
simulacion. Se ha tomado un volumen extra-columna de 0.5 ml. b) Hodégrafo de las curvas de

salida.
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El método propuesto proporciona resultados satisfactorios en cuanto a su precision, a

la vez que ofrece tiempos de computacion mas bajos que otros métodos ensayados.

Se ha comparado la simulacién con los resultados experimentales publicados por Ma
et al. (1990), respecto a la separacion de feniletanol y fenilpropanol (Menacho et al.,

2011a). Las caracteristicas de los experimentos son las indicadas en la Tabla 3.9.

L (cm) 25 | fase movil agua-metanol (50:50) | isoterma Langmuir

d (cm) 0.45 H; 1.92
Q (ml/min) 1 | tpuiso (MIN) 35| H; 3.55
€ 0.74 | ¢y (mg/ml) 10.3023 | b, 0.021
to (Min) 3 | Cp0 (Mg/ml) 10.0863 | b, 0.026

Tabla 3.9: pardmetros experimentales (Ma et al., 1990).

La separacion se llevo a cabo con un relleno ODS de Vydac, de 10 um y utilizando
una mezcla de agua y metanol como fase movil. Las isotermas, determinadas por Ma
et al. (1990), son de tipo Langmuir competitivas. Los datos experimentales publicados
han sido digitalizados para poder compararlos con el resultado de nuestra simulacion.
Se ha tomado un valor de 50 y 40 cm™, respectivamente, para la constante K de
transferencia de materia, en base a un buen ajuste de los resultados. La comparacion
de la curva de salida de la simulacién con los datos experimentales puede verse en la
Fig. 3.15. Se puede apreciar que la simulacién es muy congruente con los resultados
experimentales. El tiempo de céalculo ha sido de 4.03 s. En la figura también se aprecia

la formacién de los tres frentes con sus tiempos de retardo correspondientes.
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Fig. 3-16: Comparacion de los resultados de la simulacion por
colocacioén ortogonal de EF, y por el método de diferencias
finitas con cambio de coordenadas.

Se ha realizado la simulacion mediante colocacion ortogonal de 20 elementos, con la
metodologia descrita anteriormente, obteniendo un resultado similar, pero con un
tiempo de calculo cinco veces superior (20.23 s). En la Fig. 3.16 se muestra la

comparacion entre ambas simulaciones.

Co (Mg/ml) 3,3 Q (ml/min) 0.4
€ 0.67 Vext (ml) 0
K (min™) 6, 5 (6, 5.5)* L (cm) 6 - 10=60
fase movil etanol d (cm) 0.46
fase estacionaria silice recubierta de | H 2.14, 2.96
trifenilcarbamato
celulosa
t, (Min) 0.05

Tabla 3.10: Parametros de la separacion de los enantiémeros del omeprazol (Wei et al., 2006).
*El valor entre paréntesis es el que se ha tomado en la simulacién, para conseguir un mejor
ajuste.

Se ha comparado la simulacion con los resultados experimentales publicados por Wei

et al. (2006), respecto a la separacién de los enantiomeros de omeprazol, en fase
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reversa y utilizando etanol como disolvente. Las caracteristicas de los experimentos

son las indicadas en la Tabla 3.10.

Como puede verse en la Fig. 3.17, el resultado de la simulacién se ajusta muy bien a

los datos experimentales.

También se ha realizado la simulacion mediante colocacién ortogonal de elementos
finitos, obteniéndose un resultado muy similar. Los tiempos de célculo (realizados con
el mismo ordenador, CPU Intel®Core™2 Quad Q6600, 2.41 GHz) fueron de 51.59 s.
para el método de EF, y de 7.48 s. con el método de diferencias finitas con cambio de

coordenadas.

0,02

o experimental
0,025

simulacién

= === simulac EF

0,02

0,015

¢ (mgfml)

0,01

0,005

-0,005
t (min)

Fig. 3-17: Separacion de los enantiomeros del omeprazol: concentracion
total frente a tiempo. Comparacién con los resultados experimentales
publicados por Wei et al. (2006), y con la simulacion realizada mediante
colocacién ortogonal de EF.

3.1.4 Tiempos de calculo.

En la Tabla 3.11 se muestran los tiempos de célculo empleados en las simulaciones
anteriores, realizadas mediante colocacion ortogonal o mediante diferencias finitas con
cambio de coordenadas. Se puede observar como los tiempos de céalculo aumentan
conforme el valor del coeficiente de transferencia de materia es mayor. Esto es debido
a que los frentes de adsorcion son mas abruptos, lo cual obliga a trabajar con

mallados mas finos para poder evitar la inestabilidad numérica. Por otro lado, se puede
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apreciar una mejora en los tiempos de calculo que va del 61 al 93%, a favor del

método de diferencias finitas con cambio de coordenadas.

La inyeccion de fenol de 17.645 mg/ml también se ha simulado mediante el método de
las lineas (MOL), dando un tiempo de célculo de 183.03 s, lo cual supone un

incremento del 104% respecto al método de EF.

Inyeccion K (min)  Colocac. EF Dif. finitas  diferencia  CPU
t(s) t(s) relativa
0.1 mg/ml 540 139.1 49.9 -64.13% a
1 mg/ml 540 136.9 45.8 -66.54% a
20 mg/ml 540 122.7 47.8 -61.04% a
Fenol 35.29 mg/mi 80 88.91 6.31 -92.90% b
Fenol 17.645 mg/ml* 80 89.58 6.42 -92.80% b
Fenol 7.058 mg/mi 80 87.75 6.34 -92.80% b
fenilpropanol/feniletanol 40 - 50 20.23 4.03 -80.10% b
R-S Omeprazol 6-55 51.59 7.48 -85.50% b

Tabla 3.11: Comparacion de los tiempos de calculo para algunas de las simulaciones de los
apartados 3.1.1, 3.1.2 y 3.1.3. CPU: (a) Intel® T 2300 a 1.66 GHz (b) Intel®Core™2 Quad
Q6600, 2.41 GHz.

Es importante valorar el hecho de que el ahorro en tiempos de célculo con el método
de las diferencias finitas con cambio de coordenadas es realmente importante. Esta
mejora representa una diferencia que puede ser decisiva en muchas ocasiones a la

hora de permitir la simulacion de un SMB y, sobre todo, su optimizacion.

3.2 Validacion del célculo del éptimo tedrico para una isoterma no
Langmuir.

Se trata de comprobar el funcionamiento del cddigo standing wave 1000,
desarrollado en el presente trabajo, que hace un analisis de onda estacionaria para

una isoterma de adsorcion cualquiera. En este caso, se trata de una isoterma bi-

Langmuir.

Configuracion | 2-2-2-2 | K (s 0.1
L (cm) 10.5 Creea (91 29,29
d (cm) 2.6 ts (S) 168
€ 0.4 H; 3.728,0.3

2.688, 0.1
Dap (cm?/s) 0.001 | by 0.0466, 3

0.0336, 1

Tabla 3.12: Parametros de funcionamiento para el sistema (Song et al., 2006).
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Se han tomado los datos del trabajo de Song et al. (2006) para la separacion de una
mezcla de los enantiomeros del 1-1’-bi-2-naftol. Los pardmetros de la separacion son

los mostrados en la Tabla 3.12. Las isotermas son de tipo bi-Langmuir:

q, = Hy.Cy H,.C,
' 1+bc, +b,c, 1+b,c, +b,.c, (121)
q, = H,.C, + H,,C,
2 1+ b,c, +b,c, 1+b,c, +Db,.cC,
C1o 1.9607
C2o 3.8567
dqzldCZ 2.4775

Tabla 3.13: Concentraciones (g/l) en las
mesetas, y valor propio del hodégrafo de la Fig.
3.18.

Las trayectorias hodogréficas para estas concentraciones inyectadas son las de la Fig.

3.18, calculadas mediante el cédigo standing_wave_1000.

Frente velocidad tedrica (cm/s) tiempo tiempo de
tedrico de | salida,
salida (s) | simulacion

(s)
fase movil =49 (a5 29.7 -
g-m-d?
adsorcion 2 we_ Y4 _ 0.3532 - 0.0768 136.7 135.8
14+ F G20 1+1.5( 2.688 .0 ]
Cao 1+0.0336 -3.8467  1+3.8467
adsorcion 1 wo Y 0.3532 _0.0634 165.6 165.8
14FdE g 5[ 8.728 03 j
c, “11+0.0466 -2.9+0.0336 - 2.9 1+3:2.9+2.9
Curva u 0.3532 80 + (220)
., W = = =0.0749
desorcion 2 1 dg, 1+1.5.2.4775 140.2 =
+F—=
dc, 220.2

Curva We u _ 0.3532 _ 0.0502 80 + 295

desorcion 1 1+F(H,, +H,,) 1+1.5(3.728+0.3) 209.2 =

(final) 289.2

Tabla 3.14: Tiempos tedricos de salida de los frentes, y tiempos en la simulacion, para la
mezcla de los isbmeros de 1-1'-bi-2-naftol en condiciones quasi-ideales. Se observa el alto

grado de coincidencia.
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Estos valores suponen las siguientes velocidades para los frentes, tomando un caudal

de 0.75 ml/s (que es del orden de las velocidades manejadas por Song 2006).

C s S
T s S e S
e T S . S

S SN U OO SN VA0 S

u] 0.5 1 1.I5
o1
Fig. 3-18: Trayectorias hodograficas para

la mezcla racémica de 1-1’-bi-2-naftol.
Concentraciones en g/l.

Se ha simulado el paso de un pulso de 80 segundos de una mezcla con estas
concentraciones, reduciendo los efectos no-ideales (se han tomado valores de
K =20 sty Ds, = 10° cm?/s), para comprobar la velocidad de los frentes. Para una
columna con L = 10.5 cm, los tiempos tedricos de salida de los frentes, asi como los
tiempos obtenidos en la simulacién (medidos a mitad del salto) son los indicados en la
Tabla 3.14 y en la Fig. 3.19.
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Fig. 3-19: Curvas de salida de la simulacion del paso de una mezcla de los esterecisomeros del
1-1’-bi-2-naftol por una columna cromatografica, segun los datos de la Tabla 3.12, en
condiciones quasi-ideales.

A partir de estos resultados teoricos se puede hacer un analisis de onda estacionaria.

tg =M:%(1+F~®i) ;1 =1(D),II(C),I(B),IV(A) (122)
U, i
Y, ademas,
1-¢eV
tg :( 8) (CD", _CDII) (123)
(gfeed
donde:
0,c
D, =@ CI)c =(H11+H22)
q (czoc ) dqg (124)
Dy :1C—11’2 D, =E2(C10’C20)=A2

De estas férmulas se obtienen los valores del tiempo de switch y los caudales, para un
caudal de alimentacién Qeq de 0.15 ml/s, y concentraciones de alimentacién de

2.9 mg/ml.
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=1.234
Q ®, =2.400

Q =0.826 @, =3.048
Qu =0.976 ch = 2.478
Qu =0.806 cpc = 4.028
t, =127.30 °

Se ha simulado con estas condiciones, pero aumentando el coeficiente de

transferencia de materia por un factor de 10 y reduciendo el coeficiente de difusién 100
veces, de modo que se pueda considerar que las condiciones son practicamente
ideales. Las purezas resultantes son de 99.99 y 98.37 % (100 ciclos). Los graficos
siguientes (Fig. 3.20, Fig. 3.21) muestran el resultado. Se puede apreciar que los
frentes (al final de ciclo) se sitlan justo en el extremo de las columnas, tal y como
prevé la teoria. De este modo, el desplazamiento de los frentes en cada zona del SMB

se produce a la misma velocidad promedio que el avance de los puertos (retroceso

simulado de la fase estacionaria).

- cl

-
____________

0.5 J k 4
0 » ’
0 1 2 3 4 5 6 7

Q x (cols) @

Fig. 3-20: Perfil de concentracion (g/l) en las columnas al final del tiempo de switch de los
isémeros del 1-1’-bi-2-naftol, segun la simulacién en condiciones quasi-ideales. L = 10.5 cm. Se
observa como los frentes se desplazan a lo largo de las columnas a la vez que los puertos se

desplazan de columna en columna.
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Estos Optimos tedricos se ajustan bien, como se acaba de ver, cuando se trabaja en
condiciones ideales. Cuando esto no sucede, el comportamiento del SMB se aleja de
esta situacion. Para comprobarlo, se ha simulado el mismo sistema, utilizando los
datos de la Tabla 3.12, pero sin modificar los valores de K y D, para tener el
comportamiento no ideal de la mezcla. Los resultados de la simulacion son los que
muestran las figuras (Fig. 3.22 y Fig. 3.23). Comparando estos resultados con los de la
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Fig. 3.20 se puede apreciar el efecto de la resistencia a la transferencia de materia de

la difusion axial.

Salida raffinate

————— cl
— c2
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
t
Salida extract
2
— cl
| m “m 77777 )

0 AM
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

Fig. 3-21: Salida en Refinado y Extracto de los isomeros del 1-1’-bi-2-naftol, segun la
simulacién en condiciones quasi-ideales (100 primeros ciclos).
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Fig. 3-22: Perfil de las concentraciones en la fase mavil (al final del tiempo de switch para el
SMB con las condiciones no ideales).

En este caso, como era de esperar, se obtienen purezas méas bajas (para 100 ciclos):
de 94.06 y 87.53 %.
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Fig. 3-23: Salida en Refinado y Extracto de los isémeros del 1-1’-bi-2-naftol, en un SMB en

condiciones no ideales).
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3.3 Validacion de la simulacion de un SMB.

Para validar la simulacion del comportamiento de un SMB se ha recurrido a resultados
publicados: un estudio de Mallmann et al. (1998), sobre la separacién de una solucion
acuosa de fructosa y glucosa, y un estudio de Ching et al. (1991), para la separacion

de fructosa y rafinosa.

3.3.1 Separacion de fructosay glucosa.

Se trata de comparar la simulacién de un SMB, con los resultados obtenidos por
Mallmann et al. (1998) para la separacion de glucosa y fructosa en solucién acuosa
mediante una resina de intercambio fuertemente acida (U.S. Filter SM-49). Aunque
aqui no se trata de una separacion por adsorcion, el modelo matemético de balance

de materia es igualmente valido.

Los datos de los experimentos son los indicados en la Tabla 3.15. Se ha simulado con
el cédigo smb_1012, para 100 ciclos, y los resultados son los que muestra la Fig. 3.24,
comparados a los resultados experimentales de Mallmann et al. (1998). Se dan las

curvas de concentracion en las columnas al inicio y al final del ciclo.
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L (cm)

d (cm)
Configuracién
Dap (cm2/min)
K (min™)
Creea,1 (9/1)
Creed,2 (9/1)

Hy

H»

63.5
16.15
4-2-2-4
2.2XUu
1.168
324.2
403.3
0.3073
0.0948

Qfeed (ml/mm)
Qraff (ml/mm)
Qdes (ml/mm)
Qext (Ml/min)

Qo (Qu) (mi/min)

ts (Min)

250

393

372

229

1121
6.42
0.5515
-0.254e-3
-0.858e-3

Tabla 3.15: Configuracion y condiciones de operacion para la separacion de

fructosa (1) y glucosa (2) (Mallmann et al. 1998).

Como puede verse, la simulacién se ajusta bastante bien a los datos experimentales.

La diferencia en los valores de la pureza en extracto y refinado es inferior al 1.3 %.

Sobre el adelanto que muestra la curva de la glucosa (c,) respecto a los datos

experimentales, Mallmann et al. comentan en su articulo que se ha observado la

aparicion de un fenémeno de “viscous fingering” (de una longitud de hasta 30 cm) en

la desorcion de la glucosa, lo cual produce el retraso en la curva experimental de

desorcion respecto a la curva simulada, ya que este efecto no esta previsto en el

modelo de simulacion. Los resultados obtenidos son los indicados en la Tabla 3.16.

500
400
300
200
100

O C1exp.

O C2 exp. == C2 inicio === C2 final

- e o,
-
-
<

Cl inicio === C1 final

Fig. 3-24: Perfil de concentraciones (mg/ml) en las columnas del SMB, para la separacién de
fructosa (1) y glucosa (2). Curvas: simulacion al inicio y final de un ciclo. Simbolos: datos
experimentales, promedio de muestras tomadas al inicio, mitad y final de ciclo (datos
publicados por Mallmann et al. 1998). Posiciones de los puertos: Dessorbent (1), Extract (3),
Feed (7), Raffinate (11).

Los valores de pureza y concentracion son promedios a lo largo de todo el ciclo, tanto

para los resultados experimentales como para los de la simulacion.
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Experimental Simulacion
(Mallmann et al. 1998)

Pureza | Concentracién | Pureza Concentracion

(%) (mg/ml) (%) (mg/ml)
Raffinate (glucosa) 91.8 245 91.4 241
Extract (fructosa) 96.9 321 98.1 315

Tabla 3.16: Resultados de la simulacién de la separacion de glucosa y fructosa con un SMB,
comparados con valores experimentales.

3.3.2 Separacién de fructosay rafinosa.

Se compara aqui la simulacibn de un SMB, con los resultados experimentales
obtenidos por Ching et al. (1991) para la separacién de fructosa/rafinosa en solucién
acuosa mediante un SMB de 8 columnas empaquetadas con gel de silice como fase

estacionaria. Los datos son los mostrados en la Tabla 3.17

fase estac. gel de silice | Cfeed (g/l) 0.05, 0.05
L (cm) 47.5 Qfeea (MI/Min) 0.5
d (cm) 1.40 Qrasr (MI/min) 0.5
Configuracién 2-2-2-2 Qges (Ml/min) 0.5
Dap (cm?/min) 0.46 x u Qext (MI/min) 0.5
Ki (min™) 5.52,3.42 | Qo (Qy) (ml/min) 5.3
dp (pum) 22 ts (min) 10.45
& 0.45 H 0.69, 0.56

Tabla 3.17: Caracteristicas de la separacién de fructosa y glucosa (Ching et al. 1991).

Con el cbédigo smb_101 se ha simulado un SMB con estos datos. Se comparan las

curvas obtenidas en la simulacion, con los datos experimentales publicados. Los datos

5 _
4
3 = C1 mitad del ciclo
= C2 mitad de ciclo
2 <& rafinosa
O fructosa

Fig. 3-25: Perfiles de concentracion en la fase maovil (%) en las columnas del SMB. Las curvas
son el resultado de nuestra simulacion, los simbolos son los resultados experimentales de
Ching et al. (1991). Posicion de los puertos: Extract (1), Feed (3), Raffinate (5), Dessorbent (7).
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experimentales han sido obtenidos tras 72 ciclos y a mitad de ciclo

En la Fig. 3.25 pueden verse las curvas correspondientes a la simulacién en las
mismas condiciones. Se puede observar que la simulacién se ajusta muy bien a los

resultados experimentales.

3.4 Optimizacion.
3.4.1 Caso lineal.

Se trata de optimizar los parametros de funcionamiento de un SMB para un sistema
con isoterma de adsorcién lineal. Se han comparado los resultados con los
experimentos publicados por Ching et al. (1991) para la separacion de
fructosa/rafinosa en solucion acuosa, utilizando gel de silice (22 pm) como fase

estacionaria.

L (cm) 47.5 Qteea (MI/Min) 0.5
d (cm) 1.40 Qrart (MI/min) 0.5
Configuracion 2-2-2-2 Qaes (MI/min) 0.5
Dap (cm?/min) 0.46 x u Qext (MI/min) 0.5
K. (min™) 5.52 Qo (Qn) (Ml/min) 5.3
K, (min™) 3.42 ts (min) 10.45
Creea (9/1) 0.05, 0.05 H 0.69
€ 0.45 H, 0.56

Tabla 3.18: Parametros de funcionamiento de la separacién de fructosa (1) y rafinosa (2)
(Ching et al. 1991).

Los parametros de la separacion propuesta por Ching et al. son los indicados en la
Tabla 3.18.

El andlisis de la pérdida de carga para este caso seria (Preparative Chromatography,
2003, p.56):

Ap == (125)

Donde la constante k, se puede tomar como:
83

= =0.002 126
150(1-¢)? (126)

0

En este caso se tiene:
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b =1mPas
dp =22 ym

Poniendo la expresién (125) en funcién del caudal se obtiene, en unidades Sl:

p-L-Q 12
Ap =4 =70.8367 -10°° - (227)
P g-m-d®-k,-d? Q

Si se consideran caudales de hasta 10 ml/min, se tiene una carga maxima de:

Ap =70.8367 -1

-6
0*? % =11.8 MPa (128)

Seria necesario un equipo de alta presion (desde 2 MPa, segun Cauley el al. 2008) y
hay que tener en cuenta que la pérdida de carga aumentar4 con el uso. Esto
representa un serio inconveniente, pues tanto el coste del equipo como el de su

mantenimiento serdn mucho mayores que para equipos de baja o media presion.

Mediante el andlisis de onda estacionaria se halla el punto éptimo de funcionamiento
para el sistema ideal, que es el utilizado por Ching et al. en sus experimentos, y
también en la simulacion del TMB anélogo al sistema SMB (Tabla 3.19).

Con el codigo smb_101 se ha simulado un SMB con estos datos, obteniéndose
purezas para refinado y extracto de 83 y 86 %, respectivamente, frente al 83 y 83 % de
los resultados experimentales de Ching et al. (y el 88 y 88 % de los resultados de sus

simulaciones).

Finalmente, partiendo de estos datos, mediante el cédigo optimizar_001, y exigiendo
purezas superiores al 88 % y al 83%, respectivamente, se obtienen las condiciones de

funcionamiento y resultados que se indican en la Tabla 3.19.

Qfeed Qraff Qdes Qext QIV ts (min) Praff Pext

(ml/min) | (ml/min) | (ml/min) | (ml/min) | (ml/min) (%) (%)
Experimental
(Ching et al. 1991) 0.5 0.5 0.5 0.5 5.3 10.45 83 83
Simulacién TMB
(Ching et al. 1991) 0.5 0.5 0.5 0.5 5.3 10.45 88 88
Simulacion SMB 0.5 0.5 0.5 05 53 1045 833 859
(datos experim.)
Optimizacién
(Purezas > 83%) 0.5 0.49 0.50 0.51 5.20 1063 84.1 830
Optimizacién
(Purezas > 88%) 0.5 0.62 0.73 0.61 5.34 10.12 88.1 88.0

Tabla 3.19: Condiciones de operacion y resultados de la separacién de fructosa y rafinosa (isoterma
de adsorcion lineal).
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La historia del simplex es la reflejada en la Fig. 3.26, donde se aprecia la evolucion de
las variables y la funcién objetivo (¢). Como puede verse, la distancia recorrida desde

el optimo tedrico es muy pequefia.

En la Fig. 3.27 se puede observar la variacion de las purezas en los puertos de salida
en funcién de los caudales (Fig. 2.15). Se puede apreciar como, respecto al andlisis
del caso ideal, cuando se tiene en cuenta el efecto del transporte de materia, la zona
de separacion total llega a desaparecer, quedando una zona de separacion con alta
pureza (>90%) mas reducida. En este caso, ademas, al mantener fijo el caudal de
alimentacion, la optimizacién se mueve en el grafico Q,-Qy, sobre una linea paralela a
la diagonal que pasa por el vértice del triangulo (punto 5.3-5.8) que lleva a puntos de
pureza inferior en una de las dos salidas. Esto es coherente con el hecho de que el
6ptimo no tedrico y el 6ptimo tedrico son practicamente iguales. Para conseguir
mayores purezas seria necesario desplazarse en el plano Qu-Q, alejandose de la

diagonal, lo cual significa aumentar el caudal Qs Y, por lo tanto, aumentar el coste de

produccién.
14 1600
12 L - 1400
! 'Wv . - 1200 —Qraff
10+
- Qdes
o Ly S 1000 o
- 800 ——QO
6 g —ts
J YA A A
Wu 600 Praff
4 T - 400 Pext
phi
2T - 200
0 I I I .-Tl ! IIII-I I ! All-llllll-llll1 0
1 21 41 61 81 101 121 141 161 181

Fig. 3-26: Historia del simplex para la optimizacion con purezas minimas del 83%. Se observa
el descenso escalonado de la funcién objetivo (phi, en el eje derecho), cuando se alcanza la
pureza minima en uno de los dos puertos de salida.
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Fig. 3-27: Mapa de las purezas en Refinado (azul) y extracto (rojo) en funcién de los caudales.
El punto 5.3-5.8 es el optimo tedrico (caso ideal). Obtenido mediante la simulacién de mas de
300 puntos distribuidos aleatoriamente. En cada grafico se han hecho variar los caudales
correspondientes, manteniendo los otros caudales y el tiempo de switch con el valor del 6ptimo
tedrico.
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Fig. 3-28: Perfil de concentraciones al inicio (izquierda) y final (derecha) del ciclo. Posicion de
los puertos: Desorbent (0=8), Extract (2), feed (4), raffinate (6). Condiciones de trabajo del
Optimo tedrico.

En la Fig. 3.28 se pueden ver los perfiles de concentracion al inicio y final del ciclo,
para las condiciones de trabajo del éptimo tedrico. Se observa como la sustancia mas
retenida (1) alcanza el puerto de refinado, y la sustancia menos retenida (2) alcanza el

puerto de extracto: la columna no llega a limpiarse totalmente.

3.4.2 Caso Langmuir.

Para la validacién del método en el caso de una mezcla con isoterma Langmuir, se ha
recurrido a los resultados publicados por Mallmann et al. (1998). Se trata de la
separacion de una mezcla de glucosa y fructosa en agua, utilizando resina de
intercambio US Filter SM-49. Aungque en este caso no se trata de una separacién por

adsorcion, sin embargo el modelo matematico es también valido.

L (cm) 63.5 H, 0.3073
d (cm) 16.15 H, 0.0948
Configuracién 4-2-2-4 b, -0.254e-3
Dap (cm?/min) 2.2xu b, -0.858e-3
K (min™) 1.168 3 0.5515
Creea1 (9/1) 324.2 dp (um) 325
Creed2 (9/1) 403.3

Tabla 3.20: Caracteristicas de la separacion de fructosa (1) y glucosa (2) (Mallmann et al.
1998).
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Las caracteristicas del equipo en este caso son las mostradas por la Tabla 3.20. La
simulacién llevada a cabo en este trabajo (100 ciclos) ofrece unos resultados de
pureza muy ajustados a los datos experimentales publicados. Los resultados pueden
verse en la Tabla 3.21.

Mediante el codigo standing_wave 1000 se halla un punto 6ptimo de funcionamiento
para el sistema ideal, mediante el analisis del hodografo (Fig. 3-29). Simulando este
SMB con smb_101 se obtiene (100 ciclos) unas purezas del 87% de glucosa para el
refinado y 75% de fructosa para el extracto, muy lejos de las purezas obtenidas por
Mallmann (91.8 y 96.9%, respectivamente).
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Fig. 3-29: Hoddgrafo de la mezcla de glucosa y fructosa.

coédigo optimizar_001, y partiendo de

los datos obtenidos con

standing_wave, se obtienen las condiciones de funcionamiento y resultados reflejados

en la tabla (Optimizaciéon 1). El tiempo de célculo ha sido de unas 5 h 30 min. Se

obtienen las purezas deseadas, con un consumo de desorbente un 17 % menor.

Experimental | Simulacion | Optimo Optimiz.1 | Optimiz. 2

(Mallmann et ideal

al., 1998)
Configuracion 4-2-2-4 4-2-2-4 4-2-2-4 4-2-2-4 3-2-2-2
Qseea (MI/Min) 250 250 251.0 251.0 251.0
Qrast (Ml/min) 393 393 262.2 323.5 385.5
Qqes (MI/min) 372 372 241.0 317.9 408.5
Qext (MI/min) 229 229 229.8 245.4 274.0
Qo (Qy) (ml/min) 1121 1121 843.6 643.6 744.3
ts (min) 6.42 6.42 7.07 9.03 7.65
Praff (%) 91.8 914 87.2 96.0 91.8
Pext (%) 96.9 98.1 74.7 97.4 97.0

Tabla 3.21: Resultados de la optimizacion del sistema glucosa-fructosa.
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Mallmann utiliza una configuracion 4-2-2-4, ya que dispone de un equipo de 12
columnas. Ensayando configuraciones con menor numero de columnas, para la
configuracion 2-2-2-2 no se consigue alcanzar la pureza de extracto de 96.9 % (se
gueda en 95.2 %). Se ensaya entonces la configuracion 3-2-2-2, obteniéndose los
resultados reflejados en la tabla. Como puede verse, se obtiene una separacion con la
misma pureza, pero con una inversion menor, pues se utilizan 9 columnas en lugar de

12. En cambio, el consumo de desorbente es casi un 10 % mayor.

En cuanto a la pérdida de carga, se puede suponer un valor de viscosidad entre 200 y
800 mPa:-s a 27°C (Typical Properties of High Fructose Syrups, 2012; Cargill, 2012).
Tomando el extremo superior de ese intervalo, la pérdida de carga correspondiente

seria:

p-L-Q 10
Ap=4 =7.66-10""- S 129
p ek, d2 Q (Sl) (129)

Para caudales maximos de 410 ml/min, la pérdida de carga es:

Ap=0.52 MPa (130)

En este caso se trataria de un equipo de baja presion (hasta 1 MPa, segun Cauley et
al. 2008). De hecho, se mantendria dentro de este intervalo para caudales por debajo
de:

Q< 2.4-.10°

205100 0.131-10° m3®/s =783 ml/min (131)

Los valores de trabajo no estan muy alejados del valor limite, por lo cual habria que
cuidar especialmente el mantenimiento de las columnas. En cualquier caso, este factor
depende fuertemente de la viscosidad de la fase movil. Para el caso inferior del
intervalo considerado (200 mPa-s) se tendria una pérdida de carga de 0.13 MPa.
Mallmann et al. (1998) refieren un valor de 2.7 mPa-s para una temperatura de
trabajo de 66°C. Con esa viscosidad, se tendria un valor para la pérdida de
carga de 1.78 KPa.

3.4.3 Caso bi-Langmuir.

En este caso se trata de optimizar los pardmetros de funcionamiento de un SMB, para
un sistema con una isoterma de adsorcién que no sea ni lineal ni Langmuir. Se ha
escogido la separacion de los enantibmeros del 1-1’-bi-2-naftol, sobre una fase
estacionaria de gel de silice con un recubrimiento quiral (N-(3,5-dinitrobenzoil)-fenil-

glicina). La fase mévil es una mezcla de heptano-hexano (78:22). Este sistema ha sido
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estudiado por Song et al. (2006) y anteriormente por Pais et al. (1998) y Migliorini et al.
(1999).

Los parametros del sistema de separacion son los indicados en la Tabla 3.22.

d (cm) 2.6 Hio 0.3
Configuracion | 2-2-2-2 | Hy; 2.688
Dap (cm?/s) 0.001 | Hyx 0.1
Ki (s™) 0.1 by | 0.0466
Creea (9/1) 29,29 | by 3
& 0.40 bo1 0.0336

b22 1

Tabla 3.22: Parametros de la separacion del 1-1’-bi-2-naftol (Song et al. 2006).

Mediante el andlisis de onda estacionaria se halla un punto 6ptimo de funcionamiento
para el sistema ideal, con un caudal de alimentacion de 0.15 ml/min. Partiendo de
estos datos, mediante el codigo optimizar_002_g y exigiendo purezas superiores al
95% y al 88%, se obtienen las condiciones de funcionamiento y resultados reflejados
en la Tabla 3.23. En este caso, la optimizacién del sistema en condiciones no ideales
permite reducir el consumo de desorbente por debajo de 0.4 ml/min, manteniendo los
niveles de pureza exigidos, lo cual significa un consumo especifico de 0.63 m*® de

disolvente por kg de mezcla tratada.

En cuanto a la pérdida de carga, en este caso se tiene:

H-L-Q
e-m-d? -k, -d?

Ap =4 (132)

optimo ideal | Optimizacion
Qreed (MI/min) 0.15 0.150
Quat (MI/Min) 0.1701 0.171
Ques (Ml/min) 0.4275 0.397
Qext (Ml/min) 0.4074 0.376
Qo (Qy) (Ml/min) 0.8061 0.716
t, (min) 127.30 137.86
Praff (%) 95.0
Pext (%) 88.7

Tabla 3.23: Resultados de la separacion de 1-1’-bi-2-naftol.

Para este caso, se estima un tamafo de particula de 26 um, a partir de datos sobre
eficiencia de la columna dados por Migliorini et al. (1999). Las viscosidades a 20°C son

de 0.43 y 0.33 mPa:-s para el heptano y el hexano, respectivamente. Para estimar la
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viscosidad de una mezcla se utiliza la formula (Perry’s Chemical engineers’ handbook,
1984).

INp=>w Iny, (133)

donde w; es la fraccibn en peso de cada componente de la mezcla. Tomando
densidades de 684 y 654.8 kg/m3, respectivamente, se tienen unas fracciones en peso
de 0.787 y 0.213. De donde se obtiene una viscosidad para la mezcla de 0.406 mPa:s.

Aplicando las férmulas ya conocidas:

53

k,=—— =1.185.10"% 134
° 150-(1-¢)? (134)

Ap =0.2458 -10%-Q (S..) (135)

Para caudales de hasta 1 ml/min, se tiene una pérdida de carga:

Ap <4097 Pa (136)

En este caso se trataria de un equipo de baja presion. De hecho, se mantendria dentro

de este margen para caudales por debajo de:

10°

<————=4.068-10"° m*/s =244 ml/min (137)
0.2458 -10

Q
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4. CONCLUSIONES
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En este trabajo:

1. Se ha desarrollado un método de simulacidbn numérica para columnas de
adsorcion, mediante el modelo con transporte de materia. A través de un
enfoque lagrangiano de cambio de coordenadas se consigue minimizar el
namero de calculos necesarios para la simulacion de una columna
cromatogréfica, sin pérdida de precision. El método ha sido comparado con
otros métodos comunmente utilizados como el método de las lineas y la
colocacion ortogonal en elementos finitos, consiguiéndose una precision
superior o igual y con una reduccién del tiempo de calculo de entre el 60 y el
90% para los casos estudiados.

2. Se ha desarrollado y aplicado el mismo método para el modelo con transporte
de materia y difusion axial.

3. Se han validado los resultados de la simulacién de columnas cromatograficas
para una sustancia y para mezclas binarias comparandolos con resultados
experimentales.

4. Se ha ampliado la aplicabilidad de los métodos tedricos de optimizacion, a
isotermas no lineales y no Langmuir, mediante la integracion numérica de las
curvas hodograficas.

5. Se ha desarrollado un programa para la simulacién de un sistema de lecho
movil simulado (SMB) capaz de simular diversas configuraciones. Se han
validado los resultados de su utilizacibn comparandolo con resultados
publicados en la bibliografia.

6. Se ha establecido una estrategia de optimizacion de los parametros de
funcionamiento de un SMB, con objeto de minimizar el coste del sistema. Se
han utilizado los métodos tedricos para establecer unas condiciones de trabajo
iniciales para su posterior refinamiento mediante un algoritmo simplex
modificado.

7. Se ha aplicado este método de optimizacion a diversos casos publicados en la
bibliografia, para mezclas binarias con isoterma de adsorcion lineal, Langmuir y
bi-Langmuir, consiguiendo en todos los casos reproducir o mejorar los
resultados originales. EI mismo método se ha utilizado en alguno de los casos

para proponer mejoras en la configuracion del sistema.
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5. SIMBOLOS Y ABREVIATURAS
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5.1 Simbolos

A area interior de la seccion transversal de la columna
b coeficiente de la isoterma Langmuir
c concentracion en la fase movil

Dap coeficiente de difusion aparente

d diametro interior de la columna

do diametro de la particula

F relacién de volumen entre la fase sélida y la liquida: F=(1-€) /€
H constante de Henry

K constante de transporte de material

Ko constante de la permeabilidad del medio poroso

L longitud de la columna

p presion

Pt  pureza en el refinado

Pex  pureza en el extracto

q concentracion o carga en la fase estacionaria

Q caudal

ts tiempo de switch o conmutacion de un sistema SMB

to tiempo muerto de la columna: Q -tg=¢€-V

u velocidad intersticial: Q =u-e- A

vV volumen total interior de la columna: V=L -A

Vi vector de coordenadas del vértice i =1...5 del simplex: [Q,.¢,Qax, Qv »ts]
w velocidad de avance de un frente de onda de concentracion
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A

M

porosidad o fraccion vacia de la columna
valor propio de la jacobiana de la isoterma competitiva

viscosidad

5.2 Abreviaturas

ECE

EDM

EDP

EF

EM

MOL

SMB

TDM

™

TMB

Estado Ciclico Estacionario de un sistema SMB

Equilibrium Diffusive Model, modelo con difusién axial

Ecuacién/es en Derivadas Parciales

método de Elementos Finitos

Equilibrium Model, modelo ideal, supone equilibrio entre fases

Method of Lines, método de las lineas

Simulated Moving Bed, lecho mévil simulado

Transport Diffusive Model, modelo con transporte de materia y difusion axial
Transport Model, modelo con transporte de materia

True Moving Bed, adsorcién a contracorriente
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9.1 Anexo I: Solucién del modelo ideal lineal.

El problema a resolver es:

oc oc
—+a—=0
ot OX
c(x,0)=0
c(0,t) =1(t)

Aplicando la transformada de Laplace sobre la variable tiempo, se tiene:

L a—C+056—C =0 - sC—C(x,O)+a§ =0
ot OX OX
Donde ahora la funcién tiene por variables x y s: C(X,S).
Para la condicién inicial (habitual) c(x,0)=0, se tiene:
sC=-a?C o C__Sq L nc=—Sx+p)
OX C o o

donde la funcién A(S) es indeterminada por el momento.
Aplicando la condicion de frontera c(0,t)=f(t)
c(0,t)=f(t) —— C(0,s)=F(s)
Se tiene entonces, para x=0 :
S
INF(s)=——0+ p(s)
o

Que queda:

X

INC =-2x+InF(s) — C(xs)=F(s)-e
a
Haciendo la transformada inversa:

c(x,t) =f(t—x/a)-u(t - x/a)

(138)

(139)

(140)

(141)

(142)

(143)

(144)

Donde u es la funcién escal6n unitario de Heaviside. Este es el resultado ya conocido:

la inyeccion de entrada a la columna f(t) se desplaza sin deformarse a una velocidad

a.
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Fig. 9-1: Soluciéon del modelo ideal lineal: cualquier perturbacion
en la frontera del sistema se transmite a una velocidad constante.

9.2 Anexo Il. Hodégrafo para una isoterma de adsorcién binaria
competitiva.

Sea una mezcla, con isoterma de adsorcions competitivas:

=f,(c,,cC
{ql 1( 1 2) (145)
q, = fz(Cl’Cz)
Sus derivadas parciales seran:
oq. of
9 _ o (146)
oc;  ac;
La velocidad de avance de cada concentracion viene dada por la formula:
w, = Ld (147)
1+F
dc,
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Donde las derivadas seran:

_ _ - dc.
dq| — aQ| + aq| . J (148)
dc, oc, oc, dc,

i i i

Imponiendo la condicion de coherencia:

wo-w, o (d9._da. (149)
dc, dc,

Y sustituyendo (148) se obtiene la ecuacion cuadratica:

2
oq, (de, | (99, o4, dey day _, (150)
ac, \dc, oc, oc,) dc, oc,

de donde se obtienen los eigenvectores, dc = (dc,,dc,):

2
(992 09y |, [[092 09| , 0 OO
dc, oc, oc,) \loc, ac, oc, ac,

_ (151)
dc, 2&172
oc,
Se obtienen dos valores:
dc
§. = d—l (152)
CZ
Los eigenvectores seran:
r.=(£.0 (153)
ro=(¢1)

Es decir, € es la pendiente de las caracteristicas del hodografo o plano de composicion
en ese punto. Para cada mezcla (c1, c2) se puede calcular su par de valores de r (uno
positivo y otro negativo), que marcaran las direcciones de variacion de la composicion.

En el caso de una isoterma Langmuir, la isoterma sera de la forma

_ OsbiCy
q, =
1+b,c, +b,c, (154)
_ qsatbzcz
d,

~1+bc, +b,c,
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y la ecuacién (150) queda:

b,—b
2 2 1
sz - + (Cl - Cz) f —-C = 0 (155)
b,b,

Para cada mezcla (c1, c2) se puede calcular su par de valores de ¢ que marcan las
direcciones de variacion de la composicién. La ecuacion (155) es una ecuacion
diferencial ordinaria de tipo Clairaut de c1 en funcion de c2. Su solucién es un haz de
curvas cl1=f(c2), que son las curvas caracteristicas hodogréficas, y nos indican las
direcciones del cambio de composicion.

La solucién de esta ecuacion de Clairaut es un haz de rectas, que se obtienen al dar
valores constantes a ¢, mas una solucion singular, que es la envolvente de dichas
rectas. Este haz de rectas constituye el hodografo de la mezcla binaria en cuestion.

Dichas rectas responderan a la formula:

c, =¢c, - (156)

£
bb, 1+¢
Para determinar el haz de rectas basta con determinar los dos valores de ¢
correspondientes a una serie de puntos del plano de composicion, y, a partir de dicho
punto trazar las rectas (156) para cada uno de los dos valores de €. Se obtiene asi un
doble haz de rectas.

Para obtener la trayectoria hodografica de una mezcla, hay que partir del punto de
inyeccion en el plano de composicién u hodogréfico: (cinletl, cinlet2). Para este punto,
hay que calcular con (155) el par de valores principales ¢ , que determinaran el par de
rectas caracteristicas segun (156). Dichas rectas se prolongan hasta el corte con los

ejes y, de este punto de corte, se pasa necesariamente al origen de coordenadas.

Para obtener los hoddgrafos correspondientes a una mezcla binaria, con isoterma

Langmuir, se han desarrollado los siguientes cédigos de Matlab™.

A) funcién “hodograph_1": dibuja el haz de rectas caracteristicas hodograficas para
una isoterma Langmuir binaria dada, dentro de unos limites de concentracion maximas

dados.Sigue el siguiente procedimiento:

1. Se establecen 10 puntos en el eje cl1. Para cada uno de estos puntos se calcula el

valor de ¢ :
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£ = byb,C, (157)
b, —b, + b,b,c,

El valor &- es nulo, en este caso.
2. Conlos valores de € calculados, se trazan sendas rectas mediante (156)

3. Se establecen 10 puntos en el eje c2. Para cada uno de estos puntos se calcula el

valor de ¢:

bz - b1 - b1b2C2

S =T hbe,

(158)

Los valores de £+ seran ceros, en este caso.

4. Con los valores de ¢ calculados, se trazan sendas rectas mediante (156).

B) funcién “hodograph 2”: calcula la ruta de una mezcla binaria dada por sus

concentraciones de inyeccién, mas la isoterma binaria Langmuir dada.
Se sigue el siguiente procedimiento:

1. Se traza el haz de rectas caracteristicas siguiendo el mismo algoritmo de

“hodograph_1".

2. Se calculan los dos valores de ¢ para el punto de inyeccion (cinletl, cinlet2),
mediante la ecuacion (155).

3. Se calcula el corte con el eje c2, a partir de (156), con el valor negativo de ¢:

Copo = : (159)

4. Se calcula el corte con el eje c1, a partir de (156), con el valor positivo de ¢:

__b2_bl' §+

C.. =
1o bb, 1+¢,

(160)

C) Funcién “hodograph_3”: calcula las caracteristicas hodograficas, las trayectorias de
la mezcla binaria, y calcula las velocidades del pulso inyectado, mediante el siguiente
procedimiento.Una vez calculados los valores de &, se calculan los respectivos valores

de la derivada de la isoterma de adsorcién de la sustancia 2:
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_ ant(bz + blbz (Cl — Gl ))

A = d9, _9d, 9,
© dc, oc, oc, -
Y, de aqui, las velocidades:
. u
© 1+FA,

Ejemplo

(1+b,c, +b,c,)?

Para una isoterma de adsorcion con parametros:

Sustancial Sustancia 2
3 1
b 0.03 0.01

(161)

(162)

El resultado de “hodograph_1”, en un margen de concentraciones de hasta 30, da el

grafico mostrado en la (Fig. 9-2).

Para la misma isoterma de adsorcion, y considerando la inyeccién de un pulso de

concentracién 20 para ambas especies, el resultado de “hodograph_3” es Fig. 9-3.

hodograph

15
c2

Fig. 9-2: Hoddgrafo de una mezcla con isoterma Langmuir
competitiva.
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hodograph

40 | \ \ A — w+ = 0.0012951
\ \ — w- = 0.00093344
/
35 .
/
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Fig. 9-3: HoddAgrafo de la inyeccion de una mezcla binaria.

Se ha simulado el paso de esta mezcla, con el cédigo “caract_Langmuir_1000", con la
isoterma antedicha, y un pulso de concentracion 20 mg/ml, y las siguientes

caracteristicas de trabajo:

u=0.0017 m/s
€ =0.586
L=12cm

tp=180s (duracién del pulso)

y el resultado es el que muestra la Fig. 9-4. Comparese este resultado con el predicho

por el hodografo anterior: la coincidencia en las concentraciones llega a la milésima.

En la siguiente figura (Fig. 9-5), elaborada con la misma simulacion, se aprecian

perfectamente los cuatro frentes, dos de choque, y dos progresivos.
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curvas de salida
45
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— c2
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25.540 mg/mi \ ‘ |

35

| \‘ / 20.000 mg/ml
|
|

30

/ | 14.460 ma/ml

25

b S—
N

20 ( w
15

10

/
cnel e

En ct

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Fig. 9-4: Cromatograma de una mezcla binaria con isoterma de adsorcién tipo Langmuir.

concentracion en fase movil - ©1+c2

0oz

0.04

= 0.08

0.08

01

012 :
0 100 200 300 400 a00 600 700 a0o

Fig. 9-5: Concentracion total en la fase movil a lo largo de la columna (eje x) y a lo largo del
tiempo (eje t).
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Pero, dado que el frente “lento” corresponde a una onda de choque, su velocidad

debera calcularse mediante la formula:

u - ~0.0007807 m/s

Wshock = =
1FA% g p. Gab

Ac, 1+ b,c, +b,c,

Por otro lado, la velocidad del frente de concentracion c,,, sera también la de un frente

de choque:

u 0.0017
L. g Ad, , 1-0586 1
Ac, 0.586 (1+0.01x 25.5397)

=0.001088 m/s

Wshock =

En la Fig. 9-6 se han superpuesto, en forma de rectas a trazos, estas tres velocidades.

concentracion en fase movil - c1+c2

0oz

0.0a

012

Fig. 9-6: Concentracién en fase movil a sobre el plano espacio-tiempo. Las lineas discontinuas
siguen la posicidn tedrica de los frentes de choque.
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Para isotermas no Langmuir, en este trabajo se ha desarrollado la siguiente
metodologia para determinar su hodégrafo. La ecuacion (152) es una ecuacion
diferencial ordinaria, de c1 sobre c2. Su solucién es un haz de curvas cl=f(c2), que
son las curvas caracteristicas hodograficas, y nos indican las direcciones del cambio

de composicion.

La solucién de esta EDO puede calcularse mediante algin método numérico. Para
obtener el hodografo correspondiente a una mezcla binaria, con una isoterma de

adsorcion conocida, se ha desarrollado el cédigo standing_wave_1000.

Este cddigo calcula los vectores propios en el punto de inyeccién, y luego sigue,
utilizando el método de Euler, las dos curvas que parten del punto de inyeccién, hasta

sus intersecciones con los ejes.

* x %
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