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RESUMEN

Entre los procesos de separacion en continuo para pro-
ductos de alto valor afiadido, se abre camino en los ulti-
mos anos la utilizacion del “lecho movil simulado” (Simu-
lated Moving Bed). Para el disefio y configuracién de estos
sistemas es muy util disponer de métodos de simulacién
de columnas de cromatografia que permitan obtener re-
sultados precisos con un minimo tiempo de calculo. Los
modelos matematicos utilizados mas frecuentemente para
este tipo de simulaciones tienen en cuenta diversos facto-
res de no idealidad del sistema. En el presente trabajo se
presenta un método eficiente de simulacién del comporta-
miento de una columna de adsorcién, siguiendo el modelo
con transporte de materia, y se compara con un método
de colocacién de polinomios, y también con algunos re-
sultados tedricos conocidos.

Palabras clave: cromatografia, simulacién, SMB.

SUMMARY

In the last years, Simulating Moving Bed appears as a
good option for the continuous separation of fine chemi-
cals’. Rapid and precise methods of simulation of chroma-
tographic columns are very useful in order to the design
and configuration of that systems. Mathematical models
used for this kind of simulation usually take care of diffe-
rent factors of non ideality. In this work, an efficient method
is presented for the simulation of the performance of an

adsorption column, using the transport model. The results
are compared with those obtained by a polynomial co-
llocation method, and with some theoretical results well
known, too.

Keywords: chromatography, simulation, SMB.

RESUM

Entre els processos de separacié en continu per a produc-
tes d’alt valor afegit, s’obre cami en els darrers anys la uti-
litzacié del “llit mobil simulat” (Simulated Moving Bed). Per
al disseny i configuracié d’aquests sistemes és molt util
disposar de metodes de simulacié de columnes de cro-
matografia que permetin obtenir resultats precisos amb un
minim temps de calcul. Els models matematics utilitzats
amb més freqliencia per aquest tipus de simulacions te-
nen en compte diversos factors de no idealitat del siste-
ma. En aquest treball es presenta un metode eficient de
simulacié del comportament d’una columna d’adsorcio,
seguint el model amb transport de materia, i es compara
amb un metode de col-locacié de polinomis, i també amb
alguns resultats tedrics coneguts.

Paraules clau: cromatografia, simulacié, SMB.

*Autor para la correspondencia:
joaquin.menacho@igs.edu

86

AFINIDAD LXVIII, 552, Marzo - Abril 2011



INTRODUCCION

Entre los procesos de separacion en continuo para pro-
ductos de alto valor afadido, se abre camino en los ul-
timos afos la utilizaciéon del “lecho mévil simulado” (Si-
mulated Moving Bed, SMB en adelante). Este sistema,
introducido en 1961 por Broughton y Gerhold (citado por
Huthmann y Juza' y por Andersson y Mattiasson?) en la
industria petroquimica, consiste en la utilizacién sincroni-
zada de una bateria de columnas cromatograficas o de
adsorciéon de modo que se simula una operacion a con-
tracorriente (True Moving Bed, TMB) de una fase liquida y
una fase solida. De esta forma, se consigue la separacién
en continuo de los diversos componentes de una mezcla.
En su forma mas simple, el proceso SMB consiste en cua-
tro columnas operadas de forma simultanea, tal y como in-
dica la Figura 1. 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 extrac-
to (Extract, E) se desplazan de forma rotativa también en la
direccion de las agujas del reloj, cada cierto tiempo t_ de
modo que se simula un desplazamiento de la fase estacio-
naria en la direccién contraria a una velocidad promedio de
L
Vsolig = 1 (1)

S

Mediante esto, se consigue tener unas velocidades relati-
vas opuestas entre fase solida y fase liquida, que es lo que

permite la separacion.
F

Fig. 1: Esquema del SMB

Esta estructura basica del SMB permite muchas varian-
tes. En primer lugar, cada zona puede estar constituida
por varias columnas, en numero igual o desigual. También
se puede trabajar solamente con tres zonas® suprimiendo
la zona IV, o incluso con sélo dos zonas*®. O bien diversas
modificaciones en el funcionamiento, como recircular una
parte de la extraccion E a la inyeccion D, en lo que se de-
nomina Enriched Extract SMB, con la finalidad de obtener
mayores rendimientos?; trabajar con caudales variables en
cada una de las zonas (Power Feed SMB); o con sistemas
tipo Varicol, en los que el cambio en los puertos de inyec-
cién y extraccion no se realiza de forma simultanea?®.

Esta técnica ha sido utilizada con éxito desde los afios 1970
en la industria petroquimica, en la separacién de mezclas
de isébmeros como la de m- y p-xyleno’8, asi como en el
procesado de azlicares®'?. Desde la pasada década se es-
tudia su aplicacion en la industria quimico-farmacéutica'-'¢,
para la separacion de proteinas?, de residuos radiactivos' o
en la produccién de biocombustibles'®.

Para el disefio y la optimizacién de los parametros de fun-
cionamiento de este tipo de equipos, resulta necesario dis-
poner de simulaciones numéricas razonablemente fiables
del comportamiento de las columnas de adsorcion. Para
ello, hay que resolver los modelos matematicos corres-
pondientes. Los primeros modelos matematicos de la cro-
matografia, en forma diferencial, son debidos a Wilson™ y
DeVault®, por un lado, y se desarrollaron de forma simulta-
nea a modelos de tipo discreto (modelos “de plato” o plate
models) como los de Martin?' y Craig?2. Mas adelante se
ensayaron modelos basados en los resultados de la termo-
dinamica estadistica®, que fueron abandonados debido a
sus enormes dificultades, aunque Ultimamente Francesco
Dondi ha recuperado este enfoque?*. En nuestros dias, el
enfoque dado a la simulaciéon matematica de las columnas
cromatograficas o de adsorcion sigue mayoritariamente la
perspectiva primera del andlisis diferencial de las funciones
de concentracion, a partir del balance de masa.

Los modelos matematicos utilizados plantean el problema
de forma unidimensional, asumiendo la hipotesis de que
las concentraciones son constantes en la direccion radial
de la columna, de modo que sélo dependen de la dimen-
sién longitudinal. Por otro lado, se supone un movimien-
to uniforme de la fase movil, cuya velocidad es asumida
como la velocidad promedio:

_Q
£.A,

A partir de aqui los diversos modelos utilizados correspon-
den a la asuncion de diferentes hipétesis?>2. Entre ellas,
una de las mas estudiadas es la que supone el estado de
equilibrio, teniendo en cuenta la difusion longitudinal en el
seno de la fase movil. Este enfoque conduce, para cada
sustancia implicada en la separacién, a una ecuacioén del

tipo:
ac, oq ac, d%c,
L1+F L=p 2%
ot ( " ac,}r” x oo 0O

u 2)

Donde la relacién entre las concentraciones en fase movil
y fase estacionaria vienen dadas en cada instante por la
isoterma de equilibrio:

qi =f}(ciacj) (4)

Otro modelo disponible es el que considera el efecto del
transporte de materia (modelo TM), de modo que se tiene
en cuenta alguna forma de cinética de la adsorcién. Dicha
cinética puede modelarse en forma de una fuerza impul-
sora lineal, resultando, para cada una de las sustancias
implicadas, un sistema de ecuaciones:

ac; aq; ac;
1 F ) I :0
ot " ot t ox ©
g,
L =K(g.. —q.
ot (ql.eq q:)

Una de los problemas de este ultimo modelo es la difi-
cultad de conseguir su integraciéon numérica, ya que,
para valores relativamente elevados de la constante K, se
producen fuertes inestabilidades numéricas?. Esto se ve
agravado por el hecho de que el perfil de concentracion en
cromatografia de preparacion presenta con frecuencia la
forma de frentes de choque, como muestra el ejemplo de
la figura 2. Este problema se puede salvar de diversos mo-
dos, pero usualmente comporta un alto coste en el tiempo
de computacién. Para el modelo con difusion (3), Czok y
Guiochon?® exploraron la analogia entre la resolucién me-
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diante diferencias finitas y su andlisis como progreso de
un soluto en una malla resultante de la discretizacion del
espacio y el tiempo. En ese estudio, se analizaban las dife-
rencias al desplazar el calculo en diversas direcciones so-
bre dicha malla. De forma similar, en el presente estudio se
ha desarrollado un método de simulacién para el modelo
con transferencia de materia (modelo TM) (5) por diferen-
cias finitas, tomando un mallado determinado mediante un
cambio de coordenadas. Esto permite la resolucién de este
problema de forma precisa y rapida. Asimismo, se muestra
la analogia de esta forma de calculo con un analisis pro-
babilistico del desplazamiento del soluto en la fase movil.

a F L] [] ] ] ] ([} ] n

)
Ll

Fig. 2: Curva de salida experimental (absorbancia-
tiempo) obtenida en un equipo de HPLC: inyeccion
de fenol (35.29 mg/mL) a 74 °C,. Fase mdvil: aceto-
nitrilo (15%) y agua. Fase estacionaria de silica. Se
observa la brusquedad del frente de adsorcion.

Se ha aplicado este método en la resolucion del paso de
una sustancia a través de una columna cromatogréfica, y
se han comparado los resultados con un método de in-
tegracion por colocaciéon ortogonal de elementos finitos.

TEORIA

I. Colocacion ortogonal de elementos finitos.
Se quiere resolver el modelo TM de columna de adsorcién:

oc _  oc

Z - _u=_-FK -
o Yax Qe =) ©
aq

A _K _

P (Geq —9)

Con la isoterma:
Qe =f(c) (7)

Se ha planteado un método de célculo mediante coloca-
cion ortogonal de elementos finitos. Para ello, se divide la
columna en N partes iguales, y se supone que la funcién
c(x,t) se puede ajustar a un polinomio cuadratico respecto
a x en cada instante y en cada una de estas partes. De
este modo, la ecuacién en derivadas parciales se trans-
forma en un sistema de N ecuaciones ordinarias respecto
al tiempo. Un método similar es utilizado por Ma y Guio-
chon?® y Guiochon y Lin%.

Se divide longitudinalmente la columna en N partes. En
cada parte, se definen unas coordenadas unitarias pro-
pias, como indica la figura 3:

2 Ax
=— - X —— — 8
I3 AX[X X; 2}e[ 11 (8

Xi Xit1
|
[

T >
X
(I) g

Fig. 3: definicion de coordenadas en los elementos.

El polinomio de Legendre cuadratico, para cada elemento
i, quedara:

) Al
c§)=A+AE+BE 1) ©
Se toman puntos de colocacion en los puntos:
§=-1,0,1 (10

La primera derivada de este polinomio es:
de,

3 A +3AK  (11)

Con lo cual se tiene, para los puntos de colocacién, los
siguientes valores:

coordenada ;=G (fj) Cvi,j :c‘i(fj)
§=-1 Al-A +A | Al -3A]
£=0 Al Al

¢=1 Al+A +A] | Al +3A]

Por otro lado, debido a la continuidad entre elementos contiguos:
Cio=Ci, (12

De las relaciones expuestas en la tabla anterior, mas (12),
se pueden calcular los coeficientes de los polinomios en
funcion de los valores de c..

i 1
A(I) =Cii, +g(ci—1‘2 +C, _2Ci,1) (13

i 1
A = E(Cf,z —Ciy,) (14

i1
(-
A = g(ci—l,z —Ci, +2C;,) (15)
Una vez calculados los coeficientes de los polinomios, se
calcula en funcion de ellos el valor de las derivadas espa-
ciales en cada punto de la particion.
oc _dc de _2c)

ox - af ' ax Ax (76)

De este modo, aplicando las férmulas el sistema de ecua-
ciones (6) queda reducido a un sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias (ODE) en la dimension temporal:
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dac, ; 2¢/;
o ——y—L-FK(q,, -q;; .
dt AX (qeq ql,/) i =1’N (77)
in,j j=12
dt :K(qeq _qi,j)

para los nodos internos a la columna.
Para el primer nodo, de entrada en la columna, se aplica:

de,,
2 = _FK(q,, -
dt (qeq ql,O) (78)
dqg,
d;o = K(qeq - ql,o)

donde q,; y ¢, son funciones del tiempo para cada nodo.
Esto da un sistema de 2(2N+1) ecuaciones diferenciales
ordinarias, que puede ser resuelto mediante cualquier pro-
cedimiento (solver) apropiado. En este caso, se ha recurri-
do a la funcién ode113 de Matlab®, que utiliza las férmulas
de estimacion-correccion de Adams-Bashforth.

Este método resulta estable, por cuanto no se producen
errores expansivos, para una particion espacial suficiente-
mente fina (en el presente trabajo, se ha observado que es
suficiente tomar N>20).

Il. Un método de diferencias finitas con cambio de
coordenadas.

a) El método.

Hasta donde se ha podido comprobar, se trata de un mé-
todo que se presenta por primera vez en este trabajo para
la resolucién de este problema.

Se trata de simular el paso de una sustancia por una co-
lumna. El modelo utilizado es el TM, que responde a las
ecuaciones (6).

Si en la primera ecuacion se hace el cambio de variable:

X=r+Stanf
t=s (19)
Se tiene que: at -1
ds
% =tanb (20)
ds

Tomando tan 6 = U quedan definidos dos sistemas de
coordenadas, uno para c(r,s), y otro para q(x,t).

Hay que hacer notar que, para q(x,t), la coordenada tem-
poral t es equivalente a la coordenada s de c(;s). Se po-
drian renombrar las coordenadas, para q:

x=r
{t:s 21)
Considerando ahora las ecuaciones para r = cte., que-
dara el sistema definido sobre las lineas caracteristicas de
cada una de las ecuaciones, que proporciona un sistema
en derivadas totales:

3 _dc dt dxdc_do| @
of ox of ds ds Ox dS|_y
9g _dq
at dS r=cte
dc
hubd =_FK -
ds r=cte. (qeq q)
B i =K _
ds| . Qg —9)

De donde:

dc

dej  __gdq
ds

T ds

24)

r=cte. r=cte.

Para r = cte. (en la direccién de las coordenadas de cada
funcion), se da la igualdad anterior (Figura 4). Es decir, lo
que le ocurre a la carga q respecto al tiempo, es proporcio-
nal a lo que le ocurre a la concentracion en la fase liquida c
respecto a la coordenada s sobre sus nuevas coordenadas.

'y
s=t

s
N
T
| X
Tt . L
' dg | \‘dc |
I — | 1 — |
S| | ds

Fig. 4: ecuaciones sobre las nuevas coordenadas

Analizado el problema de esta manera, se puede formular
el sistema de ecuaciones en diferencias finitas sobre las
coordenadas de cada ecuacién. Tomando una particién
del espacio (x,t) en la que
INE

At - tJI: —tj’ =u (25)

Asi, se forma una doble malla como la que muestra la fi-
gura 4, donde los nodos para las funciones q y c estaran
siempre unidos por rectas caracteristicas (r = cte.).
Tomando subindices i y j para espacio x y tiempo t, res-
pectivamente, se tiene que:

Q- =g’ +AS.K(qeq -q/)
¢ =c/ —ns.FKlg,, -q/)

i+l

(26)
Donde la carga equivalente se calcula por la isoterma:
9., =f(c]) (27)

En (26) se ha invertido el orden de las ecuaciones, porque
una manera interesante de calcular cada paso es calcu-
lando primero el valor de la variacién de la carga:

Aq/ =q/" -q] (28)

y utilizar este mismo valor para el calculo de la segunda
ecuacion: _ _ _
¢y =¢/ -F-Aq! (29)

Esto permite refinar el calculo del incremento de carga, de
la siguiente manera:

dq _ _
ot =K(qs, —9) (30)

Tomando el valor de g, como si fuera constante en cada
intervalo At, con el valor dado por (30), se tiene la solucién:

_ _j+l ’ ’
m%:_m S " =q., - (@ —q)e ™ @31)
eq i
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El incremento de ¢ podra calcularse entonces como:

¢l =c/-F(q/" -q}) @2
De este modo, de (31) y (32) se obtiene la siguiente formu-
la de diferencias finitas:

—Kat

J = _ —_ql!
qi. _q?q (qeq ' qi ?e (33)
¢/ =c/ -F(@ql, -a)

Donde 9., se calcula segun la isoterma:
j—1
Qeq =f(ci™) 39

Las condiciones de contorno seran las siguientes. Para la
fronterat = 0: ¢/ =0
q =0 @9

Para la fronterax = 0: ¢/ =¢, (j.At) (36)
donde c, (t) es la funcion de inyeccion en la columna.

b) Interpretacion probabilistica.
Este modo de resolucién admite también una interpreta-
cién probabilistica. Una forma de abordar la simulacién de
la columna de adsorcién podria ser esta: se subdivide la
columna en N tramos longitudinales, y se toman intervalos
de tiempo t*, que son los que la fase mévil tarda en cruzar
uno de esos tramos, de modo que:

peo b (37)

Nu

Para cada intervalo de tiempo t*, se podria hacer el si-
guiente balance de materia en la fase movil y en la esta-
cionaria: | y vV

|~ — | ~J-1 j-1
£ ,i; G =¢ ,i; ¢ —p(cy)

Vi, V., i i
(-6 =g/ =(1-0)==q/ +pc) g

La funcion p(c;/) representa la cantidad de materia que
en el tramo i y el intervalo de tiempo j ha pasado de la fase
movil a la fase estacionaria.

Se puede considerar que esta cantidad es proporcional a
la cantidad de materia presente en la fase moévil, multipli-
cada por la probabilidad 7 de que una particula quede ad-
sorbida, multiplicada por el tiempo en que esta expuesta
a esta probabilidad. La constante de proporcionalidad, K,
indicaria la probabilidad de que la particula llegase a una
posicién proxima a la fase estacionaria, es decir, seria un
coeficiente de transporte de materia.

, V., .
p(c)) =K€ﬁ’cf’ﬂ- t* (39

El valor de esta probabilidad sera:

_ n°casos favorables _ n°posiciones libres _ (1-€)(Q,, —q/)
n°casos posibles  n° particulas adsorbibles ec!
(40)
Con lo cual:

p(e) =K L1 -6 ), ~q))-t* (1)

Como puede verse, sustituyendo (41) en (38) la expresién
resultante es equivalente al habitual modelo de cinética de
adsorcién con fuerza impulsora lineal (LDF), y el balance
de materia quedaria:

¢/ =c ~FK(qey ~a5)- t* (42)
9/ =q/" +K(qey —q/ ™) t*

Como puede facilmente comprobarse, esta expresion
es equivalente a la ecuacion (26) que se ha considerado
antes. De este modo queda patente la equivalencia entre
este modelo estocastico y el enfoque de diferencias finitas
sobre las coordenadas propias.

En este caso, la malla en la que se divide el plano espacio-
temporal, debe guardar la proporcion sefialada en la ecua-

cion (37), es decir: A~ L

Y

=u (43)
Condicion equivalente a la impuesta por la expresion (25).

c) Control de la inestabilidad numérica mediante un “es-
quema exponencial”.

En este esquema de diferencias finitas, para el modelo TV,
el problema del efecto desestabilizador del término de trans-
porte de materia, para valores altos de K, ha sido afrontado
cambiando el modo de integracion. En lugar de integrar la
variacion de carga mediante un esquema lineal, como es
usual, que daria una férmula en diferencias del tipo:

q/" =q/ +At-K(al,, —q/) 9
se toma un esquema exponencial:

j+l

q/’ = qeq,i _(qeq,f _qu )eiKAt (45)
mas acorde con el comportamiento real:
t+At
Y _K.at g
t qeq,i —-q

Noétese el efecto que este cambio de esquema tiene sobre
la estabilidad (Figura 5). En el esquema lineal, cuando au-
menta el valor del paso At, la solucion se aleja rapidamen-
te de la curva real, y se puede pasar facilmente a valores
sin sentido fisico, mas alla del valor de equilibrio, lo cual
supondrd, en el paso siguiente, un “rebote” hacia el nuevo
valor de equilibrio. En cambio, con el esquema exponen-
cial, la solucién no se aleja tanto del valor real y, ademas,
no puede pasar mas alla del valor de equilibrio, en el que
el flujo de materia sera nulo. El esquema exponencial, por
tanto, tendera a equilibrarse por si mismo. La curva real
seria (al margen del efecto del flujo axial) ain mas suave
que el esquema exponencial, ya que, al ir pasando materia
de la fase movil a la fase sélida, se produce un descenso
de la concentracién en liquido, que supone un descenso
en el valor de la carga de equilibrio.

tg 0= K(Qeqi - dig)
™
lineal

Qi+t

Qeq.ij

dije1

Qj—f -~ ==

At

Fig. 5: efecto estabilizador del “esquema ex-
ponencial” frente al “esquema lineal”.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Se han simulado curvas de salida (ruptura y elucién), para
un pulso cuadrado largo, de modo que se llegue a la sa-
turacién de la columna, con las siguientes condiciones de
trabajo:
u=1.7 mm/s
L=0.15m
¢ =0.586
Q =1 mL/min.
Tomando un valor verosimil para el coeficiente de transfe-
rencia de materia de k=9 s .
Pulso de entrada cuadrado:
Concentracién: 0.1, 0.3, 0.5, 1, 5, 8, 10, 15, 20, 40 mg/mL.
El pulso entra tras 60 s de retardo y dura 5 min.
Se ha t%mado una isoterma Langmuir de la forma:

c
q 1+0.03¢c
I. Colocacion ortogonal de elementos finitos.
La simulacion se lleva a cabo mediante un cédigo progra-
mado en Matlab®, desarrollado en el presente estudio, que
trabaja sobre la isoterma Langmuir dada.
Algunas de las curvas de ruptura resultantes son las dibu-
jadas en la Figura 6.
Se ha realizado la simulacién con los mismos datos apun-
tados anteriormente, utilizando el método de diferencias
finitas con cambio de coordenadas, programado también
sobre Matlab®. En la figura 7 pueden verse algunas de las
curvas de salida obtenidas mediante este procedimiento.
Una primera observacién importante es la capacidad del
meétodo de diferencias finitas para controlar las inestabili-
dades. Los picos que aparecen en el frente de choque, en
las curvas solucién calculadas mediante el método de co-
locacién ortogonal, no aparecen al realizar el célculo por
el otro método.
Acerca de estos resultados cabe sefialar lo siguiente:

a) Tiempos de retencion.

La teoria de desplazamiento de ondas®-®? para una sus-

tancia con isoterma favorable, predice la formacién de una

onda de choque en el frente de adsorcién, con una veloci-

dad de desplazamiento que responde a la expresion:
Ww=——

1+F29 (7)

Ac

La formacién de este frente de choque, en el modelo ideal,

corresponde a una discontinuidad de la funcién solucién,

la cual se desplaza a la velocidad indicada (47). En con-

cordancia con esto, para la inyeccioén de un pulso cuadra-

do de concentracion ¢, la teoria predice, por lo tanto, un

in?

tiempo de retencién de:

t =u [1 +F1Cn) )] (48)
Donde: Cin
u = velocidad intersticial

1-£es la razoén entre fases

£
Ag, Ac =salto de carga y de concentracion en fase movil,
entre los dos lados del frente de adsorcion.
L = longitud de la columna
f(c,) = carga de equilibrio para c,,
terma g = f(c).
De hecho, la ecuacion (48) se deduce del modelo ideal,
que supone el equilibrio instantaneo entre fase movil y fase

determinada por la iso-

estacionaria, pero sus resultados son también vélidos para
velocidades altas de transferencia de materia, como puede
ser el valor de 9 s que se toma aqui. De este modo, se
puede comparar los tiempos de retencién obtenidos me-
diante la simulacion, y los tiempos predichos por la teoria.
Hay que tener en cuenta que el tiempo de ruptura de la
simulacién se calcula mirando el punto medio de la ruptura
de la curva, interpolando linealmente para obtener el tiempo
correspondiente a la mitad de la concentracion inyectada.
La Tabla 1 muestra esta comparaciéon. Se puede obser-
var que el orden de error relativo es similar para ambos
métodos.

b) Conservacion de la masa.

Otra manera de medir la coherencia interna de los célculos
es calculando la masa de soluto que sale de la columna,
mediante la integracién de la curva de salida. Este valor de
la masa de salida, se compara con la masa inyectada en el
pulso de 5 min. La diferencia deberia ser nula.

Se ha realizado la integracion de las curvas de salida, me-
diante la regla del trapecio, con la funcion trapz de Matlab®.
La tabla 2 muestra el resultado de esta comparacion.
Como se ve, el error en la conservacién de la masa es
practicamente nulo en el caso de la colocacién ortogonal,
y muy bajo, aunque mayor, en el caso de la integracion por
diferencias finitas.

Tabla 2: comprobacion de la conservacion de la masa
mediante el calculo por colocacidn ortogonal y por
diferencias finitas con cambio de coordenadas.

Tabla 2 colocacion ortogonal diferencias finitas
c masa masa diferencia masa diferencia
(9/L) tedrica (g) simulac. (g) simulac. (g)
0.1 0.5 0.500 0.00% 0.500 0.00%
0.3 1.5 1.500 0.00% 1.500 -0.02%
0.5 25 2.499 0.01% 2.501 -0.02%
1 5 5.000 -0.01% 4.992 0.17%
5 25 25.00 0.00% 25.18 -0.73%
8 40 40.00 0.00% 39.92 0.21%
10 50 50.00 -0.01% 50.07 -0.14%
15 75 75.01 -0.01% 75.39 -0.52%
20 100 99.99 0.00% 99.16 0.84%
40 200 199.9 0.01% 198.4 0.80%

c) Curva de desorcion.
La misma teoria del desplazamiento de ondas predice,
para la curva de desorcién, en el caso ideal, unas veloci-

dades de desplazamiento que siguen la expresion:
W= u
1+F-f'(c) (49)

Donde f(c) es la isoterma de equilibrio. En este trabajo,
dada la isoterma, es posible calcular la velocidad corres-
pondiente a cada concentracion. A esta velocidad corres-
pondera un tiempo de retencion, lo cual permite calcular la
curva de desorcién, que debera seguir la expresion:

L L
t=t, +W =t, +E(1+F-f'(c)) (50)
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Tabla 1: tiempos de retencion tedricos y obtenidos mediante el calculo por colo-
cacion ortogonal y por diferencias finitas con cambio de coordenadas.

Tabla 1 colocacién ortogonal diferencias finitas
c(g/L) w tedrica tr teorico (s) mas tr simulac. diferencia (% del tr simulac. (s) diferencia (% del
(mm/s) 60 s de retardo (s) valor tedrico) valor tedrico)
0.1 0.546 274.7 334.7 338.8 -1.22% 334.5 0.06%
0.3 0.548 273.6 333.6 345.8 -3.66% 333.3 0.09%
0.5 0.550 272.5 332.5 336.6 -1.23% 3325 0.00%
1 0.556 269.8 329.8 324.6 1.58% 331.1 -0.39%
5 0.598 250.9 310.9 314.8 -1.25% 308.6 0.74%
8 0.627 239.1 299.1 302.3 -1.07% 300 -0.30%
10 0.646 232.1 2921 294.9 -0.96% 292 0.03%
15 0.691 217.2 277.2 279.3 -0.76% 276 0.43%
20 0.731 205.1 265.1 267.5 -0.91% 268 -1.09%
40 0.866 173.2 233.2 235.5 -0.99% 236 -1.20%

Donde ¢, es el tiempo de duracion del pulso inyectado. De
donde, para la isoterma utilizada, se obtienen unos tiempos:

L 3
t=t +=(14F— >
P u[ (1+0.O3.c)2] (67)

En las figuras 6 y 7 se ha dibujado esta curva de elucion
tedrica. Se observa que en ambos métodos el ajuste es
muy bueno, aunque el método de colocacion ortogonal
tiende a suavizar mas la curva.

d) Tiempo de calculo.

En la Tabla 3 se ven los tiempos empleados para cada uno
de los calculos realizados. Se puede observar que el método
de diferencias finitas es mucho mas rapido, ya que emplea
menos de la mitad del tiempo en realizar los mismos célculos.

imgtmi)

Figura 6: curvas de ruptura simuladas medi-
ante colocacion ortogonal. __ 40 mg/mL, - - 20
mg/mL, -x- 10 mg/mL, --- 5 mg/mL

€ i)

Figura 7. Curvas de salida calculadas mediante el mé-
todo de diferencias finitas con cambio de coordenadas;

__40mg/mL, - - 20 mg/mL, -x- 10 mg/mL, --- 5 mg/mL.

Tabla 3. Tiempos de calculo empleados. Los cal-
culos han sido realizados sobre el mismo ordena-
dor, con CPU de Intel® T 2300 a 1.66 GHz.

Tabla 3 colocacién ortog. diferencias finitas
¢ (mg/mL) tiempo célculo (s) tiempo calculo (s)
0.1 139.1 49.9
0.3 139.5 48.0
0.5 135.7 475
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
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CONCLUSIONES

Se presenta un esquema de simulacion para columnas
de adsorcion o cromatografia que resuelve el modelo con
transporte de materia. Se ha comparado dicho método
con un método de colocacién ortogonal de elementos fi-
nitos. Se ha comprobado que los resultados son equiva-
lentes en cuanto a la precision en los tiempos de retardo
tanto de los frentes de adsorcién como de desorcion. El
método de diferencias finitas con cambio de coordena-
das presenta una gran estabilidad numeérica, a la vez que
implica un coste muy inferior en tiempo. Esto resulta muy
ventajoso a la hora de intentar el estudio de una instala-
cion SMB, en la que hay que realizar la simulaciéon de una
bateria de columnas que funcionan ciclicamente hasta al-
canzar un estado ciclico estacionario.

NOMENCLATURA
A, area de la seccion recta de la columna
c concentracién de la sustancia i en la fase movil
D, coeficiente de difusion axial
F relacion volumétrica entre fases: F = (1-¢)/e
K constante de transporte de materia
L longitud de la columna
N n® de intervalos de la discretizacion del eje espacial
Q caudal de fase movil
q, concentracion de la sustancia i en la fase estacionaria
9., concentracion de equilibrio en la fase estacionaria
t, tiempo de duracion del pulso inyectado
t, tiempo de retencién
t tiempo de conmutacion o de switch
u velocidad media de la fase movil
Vs | volumen de la fase estacionaria
V., | volumen interior total de la columna
w velocidad de avance de la onda de concentracién
€ porosidad
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