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“La verdad de la realidad no es lo ya hecho; eso es s6lo una parte de la
realidad. Si no nos volvemos a lo que esta haciéndose y a lo que esta por
hacer, se nos escapa la verdad de la realidad”

(Ignacio Ellacuria)

Erick H. Ramos [
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Resumen

El objeto del presente estudio es la separacion del acido anacardico proveniente del
CNSL, utilizando resinas de intercambio i6nico. Para ello, se propone un método de
cuantificacibn de acido anacardico apropiado para las pequefias industrias
marafioneras en El Salvador. Se desarrollan diferentes experiencias que permiten
determinar si una resina basica fuerte o basica débil es mas conveniente para el
proceso de separacion. Se estudia el equilibrio y la cinética del intercambio i6nico. Las
mejores condiciones de operacion para el proceso de recuperacion de acido
anacardico, por resinas de intercambio i6nico, son determinadas a través de un disefio
de experiencias 23. Ademas, se realiza la simulacién numérica de curvas de ruptura
por medio de la solucion del modelo de transferencia de materia (Adsorcién — Difusion
— Conveccidn), el cual es resuelto por el método de las lineas y la funcion PDEPE de

Matlab®. Posteriormente, la solucion numérica es ajustada con datos experimentales.

Los resultados obtenidos en los experimentos de adsorcién en columna indican que el
acido anacardico puede recuperarse de forma satisfactoria y con alta pureza, a través
de la metodologia presentada en este estudio. Ademas, los resultados muestran que
el proceso de regeneracién de la resina, sugerido en este trabajo, proporciona muy
buenos resultados. Se logra recuperar, en todos los casos analizados, la capacidad de

adsorcion de la resina.

Finalmente, se puede decir que los datos experimentales de curvas de ruptura para
diferentes temperaturas y condiciones de resina (fresca y regenerada) se ajustan muy
bien al modelo matematico de transferencia de materia. Los resultados permiten
predecir el punto de ruptura y saturacion, en condiciones de operacion a escala de

planta piloto.

Erick H. Ramos iii
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Resum

L’'objecte d’aquest treball és la separacié de l'acid anacardic contingut al CNSL,
emprant resines de bescanvi idnic. Amb aquesta finalitat, es proposa un metode de
quantificacié de I'acid anacardic adecuado a petites industries de processat d’anacard
a El Salvador. Es duen a terme diverses experiéncies per determinar si és més
convenient per la separacié emprar una resina basica débil o una de forta. S’estudia
lequilibri i la cinética del bescanvi idnic. Es determinen les millors condicions
d’'operacié a partir d’'un disseny d’experiéncies 2° factorial. A més, es realitza la
simulacié numeérica de corbes de ruptura resolent el model de transferencia de matéria
(Adsorcio — Difusié — Conveccid), emprant-se el métode de les linies i la funci6 PDEPE

de Mattab®. Posteriorment, la solucié numérica s’ajusta a les dades experimentals.

Els resultats obtinguts als experiments d’adsorcié en columna indiquen que l'acid
anacardic es pot recuperar de forma satisfactoria i amb alta puresa fent servir la
metodologia proposada en aquest treball. A més, els resultats mostren que el procés
de regeneracié de la resina suggerit en aquest treball proporciona molt bons resultats.
En tots els casos duts a terme, s’aconsegueix recuperar la capacitat d’adsorcié de la

resina.

Finalment, es pot esmentar que les dades experimentals de corbes de ruptura per a
diferents temperatures i condicions de la resina (fresca i regenerada) s’ajusten molt bé
al model matematic de transferencia de matéria emprat. Els resultats permeten predir

el punt de ruptura i de saturacio en condicions d’operacié a escala pilot.

Erick H. Ramos iv
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Abstract

The purpose of this study is the separation of anacardic acid from the CNSL, by using
ion exchange resins. In order to achieve this purpose, it is proposed an anacardic acid
guantification method suitable for small cashew processing industries in El Salvador.
Different experiments are developed in order to determine whether a strong basic or
weak basic resin is more suitable for the separation process. The equilibrium and the
ion exchange kinetics are studied. The optimum operating conditions for the anacardic
acid recovery process, by ion exchange resins, are determined through a 22 factorial
experiment design. In addition, the numerical simulation of breakthrough curves is
performed through the material transfer model (Adsorption - Diffusion - Convection)
solution, which is obtained by the line’s method and the PDEPE function from Matlab®.

Subsequently, the numerical solution is adjusted with experimental data.

The results obtained in the column adsorption experiments, indicate that anacardic acid
can be recovered satisfactorily and with high purity, through the method presented in
this study. In addition, the results show that the resin regeneration process, suggested
in this work, can be satisfactorily developed, achieving to recover the adsorption

capacity of the resin in all the cases analyzed.

Finally, the experimental data of breakthrough curves, for different temperatures and
resin conditions (fresh and regenerated), fits very well to the mathematical model of
matter transfer. The results allow predicting the rupture and saturation points, on pilot

plant scale operating conditions.
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Simbolos y nomenclatura

Asociacion de Productores

Agroindustriales de El Salvador

American Society for Testing and
Materials
Modelo matematico de Adsorcién-

Difusién-Conveccién

Especie quimica disuelta

Seccién transversal de un medio poroso

(cm?)

Porcentajes de error promedio

Resultado de la adsorcion de la especie

A sobre un punto activo S

Constante de afinidad en la isoterma de
Langmuir (L/mg)

Constante de equilibrio para la isoterma
de Baudu

Parametro de adsorcién adimensional
modelo CDA

Concentracién en la fase liquida de la

especie intercambiada (mg/L)

Concentracion de la solucion en el

equilibrio (mg/L)
Intervalo de confianza
Cashew Nut Shell Liquid

Cooperativa Salvadorefia de Productos

de Marafién

Concentracion media del contra-ion en

la superficie del adsorbente (mg/g)

Concentracién media del contra-ion en

el intercambiador
(mg/g)

para el equilibrio

Constante de equilibrio entre fases

Csoi

Ci

Di

Do

Ea

Fi(t)

AH*

Kap

Ke

am

Concentraciéon inicial del

intercambiador (mg/g)

Concentracién molar de la especie "i

solucion (mg/L)

contra-ion en el

en la

Distancia media entre los sitios de intercambio

sucesivos (A)

Coeficiente de difusion (cm?/s)

Coeficiente de difusién para la especie "i"

Constante pre-exponencial de la ecuaciéon de

Arrhenius (cm?/s)

Energia de activacion aparente (kJ/mol)

Porosidad

Factor de saturacion de la fase sélida

Fraccion de resina saturada en funciéon del

tiempo "t" para un especie "i

Constante de Planck (6,63x103* J-s)

Entalpia de activaciéon aparente (kJ/mol)

Intervalo de prediccién
Constante de Boltzmann (1,38x102% J/K).

Coeficiente de dispersion axial

Coeficiente de selectividad

Constante de equilibrio de la
Elovich (L/mg)

Maxima capacidad de adsorcién (mg/g)

isoterma de
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Constante de la capacidad relativa de

adsorcion para la isoterma de

Freundlich (mg/g)

Constante de equilibrio de la isoterma

de Langmuir/Freundlich

Longitud del lecho (cm).

Longitud de lecho no utilizado (cm).

Longitud total del lecho (cm)

Concentracion de A* en la fase liquida.

Concentracion de A* en la fase sélida

Concentracion de B* en la fase liquida.

Concentracion de B* en la fase sélida.

Pardmetro de homogeneidad de la

isoterma de Langmuir/Freundlich (L/mg).

Masa de resina (g).

Error cuadratico medio

Constante de la intensidad de
adsorcion.

Moles

NUmero de Péclet.

Eficiencia en la eliminacién de soluto

hasta el punto de ruptura

Eficiencia en la utilizacion de la resina

hasta el punto de ruptura

Cantidad de soluto adsorbido por la
resina en el equilibrio (mg/g)

OmLF

Omo

Om

AS*

Stot

iz

tsaturacion

A

Capacidad maxima de adsorcién de la isoterma

de Langmuir/Freundlich (mg/g)

Capacidad maxima de adsorcién de la isoterma

de Baudu (mg/g)

Concentracion molar de la especie "i" en el

intercambiador (mg/g)

Concentraciéon en la resina de la especie

intercambiada (mg/g)

Parametro de adsorcién adimensional modelo
CDA

Concentracion promedio de &cido anacardico en

la resina (mg/g)

Caudal volumétrico (mL/min)

Radio de la particula (mm)

Punto activo de adsorcién

Entropia de activacion (KJ/K)

Concentracion total de puntos activos

tonelada

Temperatura absoluta (k).
Tiempo medio para el proceso de intercambio
iénico (min).

Tiempo para saturar de la resina (min).

Velocidad intersticial (cm/s)

Volumen de la resina o fase sélida (cm?®)

Volumen de la fase liquida (mL)
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Parametro de la isoterma de Baudu

Coordenada espacial en el modelo ADC
(cm).

Fraccion de resina utilizada.

Parametro de la isoterma de Baudu

T

Taq

Espesor de la pelicula (cm).

Coordenada temporal en el modelo ADC (min)

Constante de tiempo para la difusion

intraparticular
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1.- INTRODUCCION

En El Salvador hay 11 cooperativas procesadoras de marafion (cashew, Anacardium
occidentale L). El area total cultivada para este propoésito es de 19 km?. La semilla de
marafién producida en el 40% de esta area es procesada por (Pinto et al., 2004) la
Asociacién de Productores Agroindustriales de El Salvador (APRAINORES) y la

Cooperativa Salvadorefia de Productores de Marafién (CSPM).

Anacardic acid
Cashew Cashew nut
apple shell

Cashew nut

y
<

Kernel ::\,",/ ‘ \
&6 ¥, CNSL \

Figura 1. Partes del marafion y productos obtenidos a partir la semilla.

Actualmente, la semilla de marafién (Figura 1) es considerada por las cooperativas
marafioneras como la parte mas valiosa del fruto. Debido a que constituye la materia
prima para la extraccion del fruto seco o Kernel, principal producto del procesamiento
del marafién. En menor medida, se utiliza la pulpa del falso fruto para la elaboracion
artesanal de mermeladas, conservas y bebidas. Sin embargo, la mayor parte de la
pulpa se utiliza como abono por los mismos agricultores. Ademas, Unicamente el 10%
de la cascara de semilla de marafion se utiliza en el propio proceso como combustible
para la coccién de la semilla (Cortes et al., 2009). Generalmente, el excedente de la
cdscara se desecha de forma inadecuada (quema o dispersion en el suelo)
produciendo una contaminacion ambiental importante. Concretamente, el alto
contenido de CNSL (Cashew Nut Shell Liquid) de la cascara produce un
empobrecimiento del suelo y, su combustién, afectaciones respiratorias y dafios
oculares (Sengar et al., 2012). Por lo tanto, se le considera como un residuo y, casi, un
contaminante (Ospina, 2008).

1.1.- EI CNSL
1.1.1.- Composicion del CNSL

El CNSL es un liquido de color café oscuro formado principalmente por tres familias de

componentes: acidos anacardicos, cardoles y cardanoles (Figura 2).
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Figura 2. Estructura molecular del a) acido anacardico, b) cardanol y c) cardol

Cada uno de los componentes del CNSL mostrados en la Figura 2 estd formado
realmente por cuatro especies, variando Unicamente en el grado de insaturacion de su
cadena lateral. Segun el método de extraccion del CNSL, la composicion relativa de
sus componentes mayoritarios puede variar. Asi, cuando se utiliza un método térmico,
la concentracion del acido anacardico disminuye como resultado de su reaccién de
descarboxilacion, convirtiéendose en cardanol. EI CNSL obtenido por procesamiento
térmico se conoce como CNSL técnico. Cuando el CNSL se extrae por molienda a
baja temperatura, se le conoce como CNSL natural. En este Gltimo caso, el porcentaje
de acido anacéardico es mayor. En la Tabla 1 se muestra una comparacion entre la

composicion del CNSL técnico y del natural.

Tabla 1. Composicion quimica del CNSL natural y del CNSL técnico (Mazzetto et al., 2009).

Compuestos fendlicos’ CNSL natural (%) CNSL técnico (%)
Acido anacardico 71.70 - 82.00 1.09-1.75
Cardanol 1.60 - 9.20 67.82 - 94.60
Cardol 13.80 - 20.10 3.80 - 18.86
2-Metilcardol 1.65 - 3.90 1.20 -4.10
Componentes minoritarios 2.20 3.05-3.98
Material polimérico ~  eemeeeeeeee 0.34 - 21.63

'Los porcentajes representan el limite superior e inferior obtenidos por diferentes técnicas
analiticas. Muestras frescas, destiladas y no frescas fueron analizadas.

A partir de los datos presentados por Cortes et al. (2009), se estima que
APRAINORES puede generar un excedente de 218 (t de cascara)/afio, lo que
constituiria una produccion de aproximadamente 37,5 t/afio de CNSL natural a un
precio en el mercado de $300/t (Duncan, 2000) y, si este se trata térmicamente puede
alcanzar un precio en el mercado de $700 a $800 por tonelada (Subraya, 2012).
Debido a este precio tan limitado, el CNSL no tiene atractivo econémico para las
cooperativas marafioneras de El Salvador, ya que no podrian llegar a ser competitivas

en el mercado mundial de CNSL frente a sus competidores brasilefios o indios. Por
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otra parte, el acido anacardico puede ser un subproducto rentable y de alto valor
agregado, ya que ha mostrado ser una materia prima con propiedades interesantes

para diferentes sectores de la industria.

1.1.2.- Usos del CNSL

La presencia de un anillo aromatico y de una cadena lateral (CisHs1-n), con diferentes
grados de insaturacion, localizada en una posicion meta relativa al grupo fendlico del
CNSL, convierte a este ultimo en una materia prima renovable muy util para la sintesis
de productos quimicos. Ademas, la presencia de doble(s) enlace(s) en la cadena
lateral presenta ventajas adicionales para generar productos quimicos con base
organica. (Mubofu, 2015).

El CNSL extraido de la cascara de la semilla de marafion se comercializa en forma
cruda o destilada en dos mercados principales: la industria automovilistica y la
industria de recubrimientos y pinturas. En la industria de recubrimientos, el CNSL se
utiliza como una materia prima clave en la produccion de agentes de curado en
resinas epoxi. Las reacciones pueden ser catalizadas tanto por &cidos como por
alcalis. Por tratamiento térmico, gran parte del 4cido anacéardico presente en el CNSL
crudo se transforma en cardanol, sustancia que conduce a polimeros del tipo fenol-
formaldehido, con propiedades excelentes como alto aislamiento eléctrico, resistencia
a los acidos vy Alcalis, buena estabilidad térmica y accion antimicrobiana, propiedades
indispensables en la fabricaciobn de pinturas anticorrosivas (Caballero, 2010).
Actualmente, el CNSL ofrece una variedad de interesantes posibilidades para la

sintesis de productos de especialidad de alto valor afiadido (Mubofu, 2015).

Entre las aplicaciones industriales del CNSL que se reportan en la literatura se
encuentran:

a) la fabricacion de materiales para modificar el indice de friccion en los
revestimientos de frenos, el revestimiento de embragues y las correas
industriales (Pillai, 1999; Caballero 2010).

b) varios tipos de recubrimientos como revestimientos industriales, marinos,
barnices, lacas y esmaltes (Pillai, 1999; Anacardium.info, 2003; Philip et al.,
2002).

c) Productos de caucho de rendimiento mejorado (Athawale et al., 2009).

d) Adhesivos utilizados en la fabricacion de tableros de madera y de particulas
(Pillai, 1999; Athawale et al., 2009; Anacardium.info, 2003).
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e) Compuestos con efectos pesticida e insecticida (Mwalongo et al., 1999;
Anacardium.info, 2003) y antioxidantes. (Michelle, 2000; Costa et al., 2007).

La empresa Sumitomo Bakelite Europe (Barcelona) sugiere un esquema (Figura 3)

con las diferentes aplicaciones potenciales del CNSL en la industria.

CNSL
I [ I | [ I 1
Antioxidantes Drog’as_y Inter[n?dios Polimeros Surfactantes Preservantes Combustibles
farmacéuticos orgéanicos para madera
Técnico Biolégico
[ I I ]
Polimeros Resinas Resinas Epoxy/ Poliuretanos
cristalinos liquidos fendlicas Endurecedcres
[ [ [ I 1
Otros Fotoresinas Materiales Madera y Barnices
reforzados papel
1
| [ T ] Recubrim Policles
Polvo d ientos basados en
Adhesivos Caucho Fundicién oo de CNSL
Friccién

Figura 3. Posibles aplicaciones para el CNSL (Sumitomo Bakelite Europe, Barcelona)

A pesar de las diferentes aplicaciones del CNSL, las cantidades requeridas por las
industrias al nivel del mundo se encuentran en el orden de varias toneladas
mensuales. Cantidades que no pueden ser abastecidas por las pequefias cooperativas
productoras de marafion de El Salvador y, por lo tanto, no pueden ser competitivas

actualmente en el mercado mundial del CNSL técnico.

1.1.3.- Tendencias de produccién a nivel mundial

La produccion de CNSL puede estimarse a partir de datos de la produccién de semilla
de marafién. Segun Mwandi et al. (2013), entre el 18 y el 27% del peso total de la
semilla de marafion corresponde al CNSL. El Kernel o fruto seco corresponde
aproximadamente un 20 - 25% y la cascara (exprimida) corresponde a un 48 - 62% del
peso total de la semilla. Otras fuentes bibliograficas reportan que la cascara constituye
aproximadamente 50% del peso de la semilla, que el Kernel representa un 25% y que
el 25% remanente es CNSL natural (Ramanan et al., 2008; Santos & Magalhéaes,
1999; Sengar et al., 2012). De acuerdo con los trabajos indicados mas arriba, se
considera que aproximadamente el 25% del peso total de la semilla de marafion

corresponde a CNSL natural. Por lo tanto, la produccion de semilla de marafién nos
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indica de manera indirecta la produccion potencial de CNSL. A continuacion, se

discute la produccién de semilla de marafién a nivel mundial.

El afio 2017, la produccion anual a nivel mundial de semilla de marafidn se situé en
aproximadamente los 3,97 millones de toneladas; los cinco principales productores
son Vietnam (0,86 millones de toneladas), India (0,75 millones de toneladas), Cote
d'lvoire (0,71 millones de toneladas), Filipinas (0,22 millones de toneladas) y Republica
Unida de Tanzania (0,16 millones de toneladas). En la regidon suramericana, el mayor
productor es Brasil con 0,13 millones de toneladas. En el caso de El Salvador, en 2017
la produccion fue de 1.015 toneladas, un valor por debajo del reportado para Honduras
y México, con 2.008 y 3.767 toneladas, respectivamente. La tendencia mundial en la
produccion de la semilla de marafion durante la Ultima década esta en crecimiento.
Para el afio 2005 se reportaban 3,2 millones de toneladas y, para el 2017, ya se
contabilizaban 3,97 millones de toneladas (FAOSTAT, 2019). En la Figura 4 se
muestran los 23 mayores productores de semilla de marafion a nivel mundial, no se
incluyen los paises que tienen producciones anuales reportadas por debajo de las
5.000 toneladas.

Viet Nam
United Republic of Tanzania
Togo
Thailand
SriLanka
Senegal
Philippines
Nigeria
Mozambique
Mali
Malaysia
Madagascar

Kenya

Indonesia
India
Guinea-Bissau
Guinea
Ghana

Cote d'lvoire

Colombia
Burkina Faso
Brazil

Benin

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Semillade marafién (miles de toneladas)

Figura 4. Produccidon de semilla de marafion a nivel mundial (FAOSTAT, 2019).
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En el caso especifico de El Salvador, la produccién de semilla de marafién ha venido
en declive debido a diferentes razones sociales, politicas y econémicas. Para el afo
2000 la produccion fue de 2.530 toneladas, una diferencia de aproximadamente 1.515
toneladas mas que la produccion para el afio 2017 (FAOSTAT, 2019). La reduccién en
la produccién se debe, entre otros factores, a la falta de diversificacion de este tipo de
cultivo, lo que ha motivado a los pequefios productores a buscar nuevos productos

derivados de este fruto (por ejemplo, mermeladas, bebidas, dulces y vino).

1.2.- El 4&cido anacardico
1.2.1.- Potenciales usos y aplicaciones

El acido anacardico constituye aproximadamente el 65% en peso del CNSL natural y
€S un compuesto que presenta una combinacion de grupos funcionales fendlicos,
carboxilicos y una cadena lateral de 15 atomos de carbono, que lo vuelven atractivo
por sus propiedades bioldgicas 0 como materia prima renovable para la sintesis de

una amplia variedad de compuestos bioactivos (Hamad & Mubofu, 2015).

En general, la estructura del acido anacardico da lugar a compuetos con propiedades
quimicas muy interesantes. Por ejemplo, la combinacién del grupo fendlico y del
carboxilico hacen que el acido anacardico tenga una poderosa capacidad quelante
frente a iones metalicos como Fe?* y Cu?*, lo que proporcionar una posible explicacién
del amplio espectro de la actividad biologica que presenta el acido anacéardico (Hamad
& Mubofu, 2015).

Las interesantes propiedades que presentan los productos derivados del acido
anacardico han sido reportadas en la bibliografia e incluyen actividad antibacteriana
(Lima et al.,, 2000; Green et al., 2008; Nallamilli et al., 2011; Gaitan et al., 2003),
fungicida (Hemshekhar et al., 2011), larvicida (Farias et al., 2009; Costa et al., 2011),
preservante de pasta de tomate (Narasimhan et al., 2008), antioxidante en mortadela
de pollo (Abreu et al., 2015), inhibidor de la histona acetiltransferasa (Ghizzoni et al.,
2010), componente activo contra Staphylococcus aureus (Lakshmana et al., 2011),
materia prima para la sintesis de aislantes eléctricos, componente para pinturas y
barnices (del Moral, 2007; Chelikani et al., 2009), materia prima para la sintesis de
compuesto como bencilamina (Vempati et al., 2011), Isonicotinoilhidrazonas (Swamy
et al., 2007), etc. Diferentes empresas comercializan estandares de acido anacardico
para aplicaciones analiticas e investigacion farmacéutica. El precio de muestras

certificadas de alta pureza se encuentra en el intervalo de 6,3 €/ mg a 20,8 €/mg. Sin
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embargo, todas las empresas consultadas comercializan el 4cido anacardico en muy
pequefias cantidades — del orden de miligramos — y ninguna de ellas reporta

producciones en cantidades significativas.

1.2.2.- Métodos disponibles de purificacion y cuantificacion

Debido a sus importantes propiedades, el acido anacardico ha sido objeto de estudio
en diferentes trabajos orientados a su separacion y purificacion. Wasserman y Dawson
(1948) propusieron una separacion por precipitacion del anacardato de plomo y
tratamiento posterior con acido p-toluensulfénico. Kubo et al. (1986) proponen una
separacion por cromatografia de columna sobre gel de silice, usando una mezcla de
n-hexano, acetato de etilo y &cido acético (80:20:1) como eluyente. Nagabhushana y
Ravindranath (1995) obtienen una muy buena recuperacién usando también una
columna cromatogréafica de gel de silice, pero con un eluyente formado por acetato de
etilo y hexano (25:75) con un 0,5% de trietlamina. Tsunetaro & Mitsuo (1995)
realizaron algunas experiencias de separacion con resinas de intercambio ionico, pero
no discuten el proceso de regeneracion de la resina. Paramishavappa et al. (2001)
propusieron separar el &acido anacéardico por precipitacion de su sal calcica y
tratamiento con acido clorhidrico. Tyman & Bruce (2003) también separan el 4cido
anacardico por precipitacion de su sal de plomo y tratamiento posterior con acido
clorhidrico (a diferencia de Wasserman & Dawson). Otras metodologias para obtener
acido anacardico utilizan la cristalizacion fraccionada del CNSL (Subbarao et al.,
2011).

De las metodologias antes expuestas, la separacion del acido anacardico por resinas
de intercambio i6nico aparece como la metodologia probablemente mas respetuosa

con el medio ambiente y mas viable para ser adaptada a escala industrial.

Por otra parte, los métodos mas comunes de identificacion y cuantificacion del acido
anacardico son aquellos que utilizan cromatografia liquida con columnas en fase
reversa (C-18) y utilizan como fase mévil una mezcla de solventes (por ejemplo,
acetonitrilo/agua/acido acético) en diferentes proporciones. En el detector, se emplean
longitudes de onda en el intervalo de 275 a 280 nm. (Tyman et al., 2003;
Nagabhushana y Ravindranath, 1995; Paramashivappa et al., 2001). Una variante a la
metodologia anterior es introducida en el trabajo de Yuliana et al. (2014), los autores
proponen utilizar como fase mévil metanol y un intervalo de longitud de onda de 254 —

300 nm. Por otra parte, Agostini-Costa et al. (2005) proponen un método
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espectrofotométrico para la determinacion de acido anacardico presente en semillas
de marafion, utilizando una longitud de onda de 320 nm y hexano como solvente. Este
ultimo método parece requerir menor inversién, mantenimiento y capacitacion técnica,
por lo tanto, podria ser una opcién mas aplicable a la realidad socioecondmica de las

pequefias industrias procesadoras de semilla de marafién en El Salvador.

1.3.- Intercambio i6nico
1.3.1.- Antecedentes histoéricos

El proceso de intercambio idnico es un fendbmeno reportado por primera vez en los
trabajos de Thompson (1850) y Way (1850). Desde esa fecha, se han realizado
innumerables estudios al respecto (Skogley & Dobermann, 1996). Hace ochenta afios,
Adams & Holmes (1935) desarrollaron intercambiadores de iones sintéticos
(comunmente llamados resinas) basadas en formaldehido, productos de condensacion
de fenoles polihidricos o diaminas aromaticas. A partir de 1935, la purificaciéon de
diferentes compuestos por medio de resinas de intercambio ibénico se ha aplicado a
una amplia variedad de sistemas (Li et al., 2010; Seader et al., 2006). Desde entonces,
el interés en el uso de estos intercambiadores sintéticos para el estudio de sistemas

acuosos y organicos se ha incrementado.

En las ultimas décadas, las resinas de intercambio i6nico se han utilizado en la
recuperacion de innumerables productos bioquimicos (basicamente péptidos y
proteinas) y productos de fermentacién (Parikh & Cuatracasas, 1985; Lowe, 1979). A
titulo de ejemplo, se pueden citar los trabajos de separacién del acido lactico (Karl-
Heniz et al., 1985; Kulprathipanja, 1991), la separacion, purificacion y concentracion de
acidos carboxilicos (Kawabata et al., 1982), adenosin trifosfato (Scouten, 1981),
alcoholes (Larson et al., 1983), penicilina (Lowe, 1984), aminoacidos (Chaiken et al.,
1984), obtencion de &cidos fendlicos solubles en agua de la Salvia militiorrhiza Bunge*
(Nie et al., 2015), recuperacién acidos grasos de cadena larga (Wei et al., 2013; Crena
et al., 2009), recuperacién de lactoperoxidasa (Pana et al., 2015), recuperacion de
antocianinas de Jamun? (Jampaniet al., 2014), etc. Sin embargo, la aplicacién de esta

técnica a la separacion y purificacién del acido anacardico constituye una novedad.

1salvaniolico acid, lithospermic, rosmarinic, protocatechuic aldehyde and sodium danshensu.

2Syzygium cumini L., known as jambul, jambolan, jamblang or jamun, is an evergreen tropical tree in the flowering
plant family Myrtaceae. Syzygium cumini is native to the Indian Subcontinent and adjoining regions of Southeast
Asia.
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Actualmente las resinas de intercambio i6nico muestran diferentes ventajas en
contraste con otras técnicas de separacion y purificacion, entre las cuales estan: a)
alto poder de separacion, b) selectividad, c) versatilidad (pueden trabajar en un amplio
intervalo de condiciones), d) principio de separacion en base a la carga y e) relativa
facilidad de implementar procesos industriales de separacién con ellas (El-Sayed,
2010).

Estas ventajas muestran que las resinas de intercambio i6nico son una alternativa
viable para la separacion de compuestos de interés en la industria y con aplicaciones
farmacéuticas, cosméticas o alimenticias, entre otras. Debido a estas cualidades y
flexibilidad en su aplicacion, seran utilizadas en el desarrollo experimental de este
trabajo.

1.3.2.- Teoriay principios

La separacion en intercambio i6nico depende de la adsorcién reversible de las
moléculas de soluto cargadas sobre los grupos de intercambio idnico inmovilizados de
carga opuesta (Amersham Biosciences, 2004), es decir, el intercambio i6nico separa
las moléculas en funcién de las diferencias en su carga de superficie neta. Las
moléculas varian considerablemente en sus propiedades de carga y exhibirdn
diferentes grados de interaccién con los adsorbentes cargados de acuerdo con las
diferencias en su carga neta, densidad de carga y distribucion de carga superficial.
Estas interacciones pueden controlarse por condiciones variables como la fuerza

i6nica y el pH (El-sayed, 2010).

En una separacion de intercambio idnico, las interacciones reversibles entre las
moléculas cargadas y los medios de intercambio i6nico cargados de manera opuesta,
se controlan para favorecer la unidon o elucién de moléculas especificas y lograr la
separacion. Por ejemplo, una proteina que no tiene carga neta a un pH equivalente a
su punto isoeléctrico no interactuara con un medio cargado. Sin embargo, a un pH por
encima de su punto isoeléctrico, una proteina estara cargada negativamente y, por lo
tanto, se unird a un medio cargado positivamente o un intercambiador de aniones y, a
un pH por debajo de su punto isoeléctrico, una proteina se unird a un medio cargado
negativamente o un intercambiador de cationes. Ademéas de la interaccion de
intercambio i6nico, pueden ocurrir otros tipos de unién, pero estos efectos son muy
pequefios y se deben principalmente a las fuerzas de van der Waals y a las

interacciones no polares (Amersham Biosciences, 2004).
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1.4.- Resinas de intercambio ionico

Los intercambiadores i6nicos sintéticos (sélidos organicos) llamados resinas de
intercambio i6nico son los intercambiadores iGnicos mas importantes, por ser los de
mayor produccion comercial y mas ampliamente utilizados (Margineda, 2004;
Inamuddin & Lugman, 2012). Estos intercambiadores incluyen matrices porosas y no
porosas, escogidas segun su estabilidad fisica, resistencia quimica y condiciones de
limpieza. Las matrices son sustituidas con grupos funcionales que determinan la carga

del medio de intercambio. (Amersham Biosciences, 2004).

1.4.1.- La matriz

Las resinas de intercambio cati6nico de acido fuerte y las resinas de intercambio
anionico de base fuerte que estadn completamente ionizadas en todo el intervalo de pH,
se basan en la copolimerizacion de estireno y un agente de reticulacién, divinilbenceno
(DVB), para producir la estructura tridimensional de la resina, que se muestra en la
Fig.5a. ElI grado de reticulacibn es directamente proporcional a la relacién de
divinilbenceno a estireno. En el caso de los intercambiadores cationicos de acido débil,
estos se basan frecuentemente en la copolimerizacion de acido acrilico o &cido
metacrilico con estireno y divinilbenceno, como se muestra en la Fig.5b. (Seader,
2006).

a) CH=CH, CH=CH, *—CH—CH,—CH—CH,—CH—CH, —
D O —
CH=CH, CH=CHy —**
*—CH—CH,— CH—CH,"
CH=CH,
b) CHs CH,
C|=CH2 + —_—— "‘_CI_CHz_CH_Cﬂz_"'
COOH COOH
CH=CH,

..._CH_CHZ_...

Figura 5. Resina de intercambio idnico: a) resina de estireno y divinilbenceno; b) resina de acido
metacrilico (Seader, 2006).

Las caracteristicas de la matriz determinan sus propiedades como adsorbente, tales
como eficiencia, capacidad y recuperacion, asi como su estabilidad quimica,
resistencia mecanica y propiedades de flujo; ademas, afectara su afinidad por distintas

sustancias (Amersham Biosciences, 2004).
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1.4.2.- Grupos funcionales

El tipo de grupos funcionales establece el tipo de resina, anionica o catidnica, fuerte o

débil, y su nimero total y disponibilidad determinan la capacidad.

Existe una variedad de grupos funcionales que han sido elegidos para su uso en

intercambiadores de iones (Helfferich, 1995):

-3S0; -COO~ - PO32_ - ASOSZ_
—NH, N + N Do+
3 _NH, /N\ /S

Los grupos sulfénicos y amina cuaternarios se usan para formar intercambiadores de

iones fuertes. Los otros grupos forman intercambiadores de iones débiles.

En las resinas los términos fuerte y débil se refieren al grado de variacion de ionizacién
con pH y no a la fuerza de la union. Los intercambiadores ionicos fuertes estan
completamente ionizados en un amplio intervalo de pH, mientras que, con los
intercambiadores de iones débiles, el grado de disociacién y por lo tanto la capacidad
de intercambio varia mucho mas notablemente con el pH (Amersham Biosciences,
2004).

1.4.3.- Tipos de resinas de intercambio idnico

1.4.3.1.- Resinas de intercambio catiénico:

a) Las resinas &cidas débiles tienen una alta afinidad por el ion hidrégeno vy, por lo
tanto, se regeneran facilmente con acidos fuertes. La resina regenerada con &cido

presenta una alta capacidad para los metales alcalinotérreos asociados con la

alcalinidad y una capacidad mas limitada para los metales alcalinos.

b) Las resinas acidas fuertes son copolimeros sulfonados de estireno y DVB. Estos
materiales se caracterizan por su capacidad para intercambiar cationes y son Utiles en
todo el intervalo de pH (Wheaton & Lefevre, s.f.) a diferencia de las acidas débiles.

1.4.3.2.- Resinas anidnicas de intercambio:

a) Las resinas basicas fuertes se clasifican segun su grupo funcional en tipo I y Il. Las

resinas de tipo | son mas ampliamente usadas y contienen un grupo funcional de
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amina cuaternaria. Este grupo funcional es el mas fuertemente béasico y tiene gran
afinidad por los &cidos débiles. En el tipo I, la funcionalidad se obtiene por reaccion
del copolimero de estireno-DVB con dimetiletanolamina. La amina cuaternaria
obtenida tiene menor basicidad que las de tipo I, pero es lo suficientemente alta como

para captar aniones de acido débil (Wheaton & Lefevre, s.f.).

b) Las resinas bésicas débiles son capaces de absorber acidos fuertes con una alta
capacidad y se regeneran facilmente con hidroxidos alcalinos (Wheaton & Lefevre,
s.f.). Estan elaboradas con una variedad de grupos funcionales, entre los mas
comunes estan las aminas primarias, secundarias y terciarias, individualmente o en
mezcla. La afinidad relativa del grupo activo por el OH", comparada con otros iones, es
la mayor diferencia en estas resinas (Skogley & Dobermann, 1996).

1.5.- Propiedades de las resinas de intercambio i6nico
1.5.1.- Propiedades fisicas de las resinas

La mayoria de las resinas de intercambio ionico sintéticas se preparan en forma
esférica (perla o pellet), ya sea como una resina convencional, con una distribucioén de
tamafio de particula de aproximadamente 0,3 mm a 1,2 mm (50-16 malla ASTM E 11-
61) o como una resina de tamafio uniforme de particula en un intervalo més estrecho
de tamafios. Cuando las resinas de intercambio i6nico incrementan su volumen debido
al contacto con agua (hinchamiento), tipicamente muestran una densidad especifica
de 1,1 a 1,5. Cuando se empaquetan en columnas, la densidad aparente incluye un
porcentaje de volumen hueco de 35 - 40% para un producto esférico. Las densidades
del sélido para resinas himedas suelen estar en el margen de 560 a 960 g/L (35 - 60
Lb/ft3).

1.5.2.- Propiedades quimicas de las resinas:

Capacidad. La capacidad de intercambio i6nico puede expresarse de dos maneras:

e La capacidad total, es decir, el nimero total de sitios disponibles para el
intercambio. Este nimero se determina normalmente después de convertir la
resina mediante técnicas de regeneracion quimica a una forma iénica determinada.
A continuacion, el ion se elimina quimicamente de una cantidad medida de resina y
se determina cuantitativamente en soluciéon, mediante métodos analiticos
convencionales.

e La capacidad de operacion es una medida del rendimiento Util obtenido de una

resina, cuando esta opera en una columna, bajo un conjunto de condiciones de

Erick H. Ramos 12



Separacidén del &cido anacéardico por resinas de intercambio i6nico

operacion especificas. Esta depende de una serie de factores, incluyendo la
capacidad inherente (total) de la resina, el nivel de regeneracion, la composicion
de la solucién tratada, los caudales a través de la columna, la temperatura, el

tamafio de particula y su distribucion.

Hinchamiento (Swelling). El hinchamiento se debe principalmente a la presion
osmotica o diferencia de presion con la disolucion externa creada por la alta
concentracion iénica interna. Esta presion, que tiende a disminuir la concentracion
ibnica interna tomando disolvente del medio e hinchando la resina, esta el equilibrio
con las fuerzas de flexibilidad y elasticidad de la estructura matricial de la resina
(Margineda, 2004). El hinchamiento aumenta inversamente con el grado de
entrecruzamiento de la red de polimeros. Cuanto mayor es el grado de
entrecruzamiento, menor es el efecto del hinchamiento, debido a una estructura

matricial mas rigida del polimero.

Selectividad. Las reacciones de intercambio i6nico son reversibles. Mediante el
contacto de una resina con un exceso de electrolito (B, en la siguiente reaccién), la

resina puede convertirse completamente a la forma de sal deseada:

RAT + Bt SRBY + A" (Ec. 1)

Sin embargo, con una cantidad limitada de B* en contacto discontinuo, se establece un

equilibrio que depende de las proporciones de A* y B* y de la selectividad de la resina.

El coeficiente de selectividad, Kag, para esta reaccién viene dado por:

K, = 8Ma (Ec. 2)
mAmB

donde my NT se refieren a concentraciones iénicas en solucion y fase sélida (resina),

respectivamente.

Sin trabajo experimental previo, es dificil establecer que contraién se intercambiara
preferiblemente con la resina. Sin embargo, se puede establecer una orientacion
general. El potencial de Donnan resulta en un intercambio preferencial de contraiones
con valencias elevadas. Pero también, los iones pueden ser seleccionados por su

tamafio o por su forma (Richardson et al., 2002).

Estabilidad. Los agentes oxidantes fuertes, como los &cidos nitrico o crémico,

degradan rapidamente las resinas de intercambio i6nico. La degradacion es mas lenta
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con oxigeno o con cloro, pero puede ser inducida cataliticamente. Por esta razén, se
deben minimizar ciertos iones metalicos, por ejemplo, hierro, manganeso y cobre, en
una solucién oxidante. Con los intercambiadores de cationes, el ataque es
principalmente a la matriz polimérica. Las resinas catiénicas altamente reticuladas
tienen una vida util prolongada debido al gran nimero de sitios que deben ser
atacados antes de que el hinchamiento reduzca la capacidad basada en volumen util y
produzcan propiedades fisicas inaceptables, por ejemplo, reduccion de la resistencia
al compactado y aumento de la caida de presion. Con los intercambiadores de
aniones, el ataque se produce primero en los grupos funcionales méas susceptibles,
dando lugar a la pérdida de la capacidad total y/o a la conversion de la base fuerte a la
capacidad de base débil.

Los limites de estabilidad térmica se imponen por la resistencia del enlace carbono-
nitrdgeno en el caso de resinas aniénicas. Esta resistencia es sensible al pH, siendo
mejor a valores bajos de pH. Se recomienda una limitacion de temperatura de 60 °C
(140 °F) para operaciones de ciclo de hidroxido. La estabilidad de las resinas
cationicas también depende del pH. Por ejemplo, la estabilidad a la hidrdlisis del
enlace carbono-azufre disminuye con una disminucion del pH. Sin embargo, son
mucho mas estables que las resinas aniénicas y pueden funcionar hasta 150 °C
(300 °F).

1.6.- Etapas del proceso en la separacion por intercambio i6nico

La mayoria de los procesos de separacion por intercambio iénico se desarrollan en

cinco etapas principales (Figura 6).

Intercambiador Baja fuerza
ionico inica

grupos idnicos
cargados Soluto cargado
positivamente negativamente

Figura 6. Esquema simplificado de las etapas involucradas en proceso de intercambio iénico
(Adaptado de Amersham Biosciences, 2004).

La primera etapa es el acondicionamiento, en la cual el intercambiador de iones se
lleva a una condicion inicial, en términos de pH y fuerza ionica, lo que permite la union
de las moléculas de soluto deseadas. Los grupos de intercambio estan asociados en
este momento con contraiones intercambiables (generalmente aniones o cationes

simples, tales como cloruro o sodio).
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La segunda etapa es la alimentacién de la muestra y la adsorcion, en la que las
moléculas de soluto que poseen la carga adecuada desplazan los contraiones y se
unen reversiblemente al intercambiador. Las sustancias no unidas se pueden eliminar
por lavado de la resina de intercambio iénico usando el mismo solvente que para el

acondicionamiento inicial.

En la tercera etapa, las sustancias se eliminan de la resina cambiando a condiciones
desfavorables para la union i6nica de las moléculas de soluto. Esto normalmente
implica aumentar la fuerza iénica del medio o cambiar su pH. En la Figura 6, la
desorcién se consigue mediante la introduccion de una solucion &cida, que produce la

remocion de las moléculas de soluto.

En las etapas cuarta y quinta, se eliminan las sustancias no eluidas bajo las
condiciones experimentales anteriores y se regenera el intercambiador i6nico para

dejarlo listo para el siguiente ciclo de purificacion (Amersham Biosciences, 2004).

1.7.- Columna de intercambio iénico.

Las cinco etapas anteriores constituyen el proceso de intercambio i6nico utilizado en
aplicaciones industriales, en las cuales la configuracion de intercambio i6nico mas
comun es la operacion de columna de lecho fijo. La mayoria de las columnas de
intercambio i6nico de lecho fijo funcionan con flujo descendente durante la adsorcion y
desorcion y a contracorriente durante la regeneracion de la resina, constituyendo éstas

las tres etapas principales del proceso de intercambio idnico

Para mantener la méxima capacidad de adsorcion de la resina, es critico establecer
las condiciones de operacion adecuadas. En este sentido, es importante identificar los
factores que afectan la separacion durante el proceso de intercambio i6nico:(i) el area
superficial de la fase estacionaria (tamafio del pellet de resina y su porosidad); (ii) la
densidad de los sitios de intercambio en la superficie de la fase estacionaria (reticulado
de la resina); (iii) el caudal de la fase movil (tamafio del pellet de resina y geometria de
la columna); (iv) la quimica de la fase movil (fuerza iénica de la solucion alimentada a

la columna y concentracion de la fase movil) y (v) el pH.

Comunmente, en la operacion de intercambio i6nico, la columna que contiene la resina

se llena hasta la mitad de su volumen, dejando un espacio vacio sobre el lecho de
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resina de intercambio ionico, el cual le permite hincharse y contraerse durante las

operaciones de adsorcidn y regeneracion, respectivamente (Mohamed, 2012).

En la bibliografia, se encuentran innumerables ejemplos de aplicacion de sistemas de
intercambio iénico en lecho fijo orientados a la separacion de acidos organicos. Das et
al. (1995) recuperaron &cido glutamico de la fermentacion de fibras de palma con
Brevibacterium lactofermenturn (ATCC 13869), utilizando una resina basica fuerte
Amberlita IRA 120. Cloete & Maraid (1995) han recuperado satisfactoriamente acido
acético de una solucion diluida de dicho acido (1% peso). Zhang & Yang (2015)
recuperaron acido fumarico de la fermentacion de harina de soja con Rhizopus oryzae
(ATCC20344) utilizando una resina basica fuerte Amberlita IRA 900.
Kontogiannopoulos et al. (2016) han recuperado exitosamente &cido tartarico de una
corriente de subproductos de la industria del vino, utilizando una resina basica fuerte
Lewatit Monoplus S 108 H. Dupoiron et al. (2017) han recuperado &cido ferulico de un
medio fermentado de salvado de trigo, a través de una resina basica débil Amberlyst
A21. Otros autores han recuperado acido lactico por las resinas basicas fuertes
Amberlita IRA 420 (Vaccari et al., 1993), Dowex-50W (Choi & Hong, 1999), Amberlita
IRA 400 (Cao et al., 2002) y resina basica débil Amberlita IRA 67 (Rojan et al., 2008;
Luongo et. al., 2018;).

Las aplicaciones anteriores muestran el potencial que tienen las resinas de
intercambio iénico en la recuperacion de acidos organicos. Sin embargo, su aplicacion
puede extenderse a la recuperaciéon de otros compuestos. Por ejemplo, algunos
autores reportan el uso de una resina basica débil Dowex Marathon WBA en las
siguientes aplicaciones: separacion de &cido lactico (Boonkong et al., 2009),
separacion de impurezas en liquidos idnicos sintetizados a partir de sales de
trialquiloxonio (Takao et al., 2012), separacion de iones metalicos como uranio,
tecnecio o hierro (lll) (Long et al., 2012; Marcu et al., 2016). Pero no se han reportado
aplicaciones de esta resina orientadas a la separacion de los constituyentes de CNSL
(por ejemplo, acido anacérdico), lo que representa una oportunidad para investigar su

aplicacion a la separacion de estos constituyentes del marafién.

Los ejemplos anteriores hacen evidente que la seleccion del tipo de resina (basica
fuerte o béasica débil) es muy importante, ya que la recuperacion de un compuesto
resulta mas eficiente (mayor pureza y mejor recuperacion) si se ha seleccionado el tipo
de resina adecuado y establecido las mejores condiciones de operacidon para un

sistema (soluto/adsorbente) especifico. En este sentido, el presente trabajo se orienta
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a determinar el tipo de resina y las condiciones de operacién adecuadas para lograr

una separacion satisfactoria del 4cido anacéardico sobre resinas de intercambio idnico.

1.8.- Mecanismos de difusién

Las dos principales resistencias a la transferencia de masa en el proceso de adsorcion
e intercambio i6nico son: la resistencia externa en el liquido y la resistencia interna en
la propia resina. La forma de contacto entre la resina de intercambio ionico
(adsorbente) y la solucién muestra, influye en gran medida sobre el tipo de resistencia
que limita la adsorcion, es decir, si la “difusion por pelicula” (afectada por la velocidad
de los fluidos) o la “difusién por poro” es la que ofrece mayor resistencia al transporte
de masa y, por lo tanto, la que controla la velocidad global de adsorcion o intercambio

idnico.

Para diferentes aplicaciones en adsorcion e intercambio iénico, la velocidad de
transporte intraparticular es la que gobierna la velocidad global de remociéon de un
soluto en solucién. La velocidad de remocién puede ser controlada principalmente por
la velocidad a la cual se transporta el adsorbato desde los sitios externos a los sitios
internos de las particulas de adsorbente, lo que apoya la teoria de que la difusion en
los poros de los adsorbentes puede ser el paso que controla la velocidad en muchos
de los procesos de adsorcidon e intercambio i6nico encontrados en la industria
(Martinez, 2007). Si éste es el caso, la eficiencia en el proceso de adsorcion o

intercambio i6nico se puede mejorar seleccionando una resina macroporosa.

En este caso, uno de los parametros mas importantes es el coeficiente de difusiéon de
particula en la superficie (Ruthven, 1984). La determinacion de estos coeficientes esta
basada en la medicion de la remocibn de un compuesto por adsorbentes en
experimentos tipo batch (equilibrio entre fases). Estos coeficientes pueden ser
utilizados posteriormente en el disefio de lechos fijos del tipo en los que el flujo no
influya en el proceso de transferencia de masa, el cual esta limitado entonces por la

difusion intraparticular (Inglezakis y Grigoropoulou, 2001).
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1.9.- Objetivos

Como consecuencia de todo lo expuesto, los objetivos de este trabajo son:

a) Proponer un método simple y rapido para la cuantificacion del acido anacéardico y
apropiado para las pequefas cooperativas productoras de semilla de marafién de

El Salvador.

b) Determinar las condiciones de operacién para el proceso de separacion por
intercambio i6nico en columna que permitan obtener purezas y recuperaciones de

acido anacardico adecuadas. Para ello, se debera:

a. Seleccionar el tipo de resina (basica fuerte o basica débil) mas apropiado

para la separacion del &cido anacardico.

b. Estudiar el mecanismo de difusion de los iones, la curva de ruptura del
acido anacardico y el cambio de escala a planta piloto por medio de la

simulacion.

c. Proponer un proceso de separacion (con las etapas: carga, desorcion,
lavado y regeneracion) para acido anacéardico por medio de una columna

de intercambio iénico.
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2.- TEORIA
2.1.- Equilibrio del intercambio i6nico

El equilibrio en el intercambio i6nico tiende a mostrar un comportamiento similar al
observado en el equilibrio de la adsorcién, debido a que un compuesto retenido
selectivamente por otro. El equilibrio puede ser descrito por isotermas de adsorcion,
pero también en términos de cantidades como el factor de separacion, coeficiente de
selectividad y coeficiente de distribucion (Helfferich, 1995). Sin embargo, la principal
forma de representar el equilibrio en el intercambio i6nico es a través de las

isotermas de adsorciéon (Weber, 1979).

2.1.1.- Modelos de isotermas de adsorcidn

La adsorcion de una especie quimica puede ser representada por la reaccion de

equilibrio:

Keq

A+S S AS (Ec. 3)

Donde A es la especie quimica disuelta, S es un punto activo de adsorcion, AS es el
resultado de la adsorcion de A sobre S y Keq €s la constante de equilibrio entre fases.

La constante de equilibrio para esta adsorcion se define como:

S
Keq:[%[s]] (Ec. 4)

Hay tres supuestos inherentes en esta representacion de la adsorcién. Primero, que es
una reaccién completamente reversible y la interaccion de las especies con los sitios
de adsorcién no causa alteraciones en las propiedades o estados de la solucion.
Segundo, las especies se unen Unicamente en los puntos activos y lo hacen en
relacion de 1:1. Tercero, existe un unico modo de unirse al punto activo y todas las
uniones son iguales y descritas por un Unico valor de Ke¢q. A pesar de estas
suposiciones, este modelo de los puntos activos aun tiene aplicacién y proporciona

buena precisién en la descripcion del fendmeno de adsorcién (El-Sayed, 2010).

Una operacion eficiente es aquella en la que todos los puntos disponibles son

ocupados. Sin embargo, en la operacion real, la concentracion de los puntos de
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adsorcion vacios [S] no puede ser ignorada. La concentracion de los puntos vacios no

es facil de medir, pero el nimero total de sitios se define como:
S, <> [AS]+[S] (Ec. 5)

Donde Si: es la concentracion total de puntos activos. Combinando la expresion
general para Keq y para los puntos activos totales, se obtiene:

Keq Stot [A]

[AS]:“Keq[A]

(Ec. 6)

La Ec. 6 representa una forma de la isoterma de adsorcion de Langmuir.

A continuacién, se describen los principales modelos de isotermas de adsorcién
encontrados en la bibliografia.

Isoterma de Langmuir
Langmuir fue el primero en proponer una teoria coherente de adsorcion sobre una

superficie plana desde un punto de vista cinético (Mestanza, 2012). La Ec.7 describe
la forma mas tipica del modelo de isoterma de Langmuir (Guechi & Hamdaoui, 2015).

g, = dnbCe
1+0C, (Ec. 7)

Donde ge es la cantidad de soluto adsorbido por la resina en el equilibrio (mg/g), Ce es
la concentracion de la soluciéon en el equilibrio (mg/L), qm la maxima capacidad de
adsorcion (mg/g). Segun Carabineiro et al. (2011), la constante de afinidad b esta
relacionada con la intensidad de la adsorcién (L/mg). Si el valor de b se encuentra en
el intervalo de 1 - 10 indica una adsorcién favorable (Dada et al., 2012) y, por lo tanto,
una buena intensidad de adsorcion (Rivas et al.,, 2014). Si b = 1 indica que el
adsorbente no tiene preferencia por un compuesto en particular y la isoterma seria

lineal (Helfferich, 1962). Si b < 1, la adsorcion es desfavorable.

Isoterma de Freundlich
El modelo de Freundlich es una ecuacion exponencial, que asume que, al incrementar

la concentracion de adsorbato en la solucidn, la concentracidon de adsorbato en el

material adsorbente también se incrementa, por lo que no conduce a una capacidad
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finita de adsorcion (Mestanza, 2012). El modelo de Freundlich se puede aplicar a
adsorciones no ideales sobre superficies heterogéneas, asi como en adsorciones
multicapa (Gauechi & Hamdaoui, 2015). La Ec. 8 describe el modelo de isoterma de

Freundlich.

_K.ch
qe - KFCe (EC 8)

Donde g. es la cantidad de adsorbato depositado en la resina en el equilibrio, C. es la
concentracion de la soluciéon en el equilibrio, Ke es una constante que indica la
capacidad relativa de adsorcién del adsorbente y n es una constante que indica la
intensidad de la adsorcion. El cociente 1/n es el factor de heterogeneidad y es una
medida de la desviacion de la adsorcidon con respecto a un comportamiento lineal. El
valor de n indica el grado de no linealidad entre la concentracién de la solucién y el
adsorbente, segun los siguientes criterios: Si el valor de n = 1, la adsorcién es lineal; si
n< 1, el proceso de adsorcion es quimico; si n> 1, la adsorcién es un proceso fisico

favorable.

Isoterma de Elovich
La ecuacion que define el modelo de Elovich estd basada en un principio cinético, el

cual asume que los sitios de adsorcion se incrementan exponencialmente con la
adsorcion, lo que implica una adsorcién multicapa (Guechi &Hamdaoui, 2015). La Ec.

9 describe el modelo de isoterma de Elovich.

9 _ K:C, exp(_qej
a

m m

(Ec.9)

Donde g. es la cantidad adsorbida en el equilibrio, C. es la concentracién del
adsorbato en el equilibrio, Ke es la constante de equilibrio de Elovich, gm es la
capacidad maxima de adsorcion de Elovich. Si la adsorcion obedece la ecuacién de
Elovich, gm Y Ke pueden ser calculadas como la pendiente y la ordenada en el origen

del grafico de In(ge/Ce) versus ge.

Isoterma de Langmuir/Freundlich
La isoterma de Langmuir/Freundlich, también conocida como ecuacién de Sips, es una

versatil expresion de la isoterma de adsorcion que puede simular simultaneamente el

comportamiento de las isotermas de Langmuir y de Freundlich (Jeppu & Clement,
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2012). Reconociendo el problema de la ecuacion de Langmuir con respecto al
incremento continuo en la cantidad adsorbida con un incremento en la concentracion,
Sips propone una ecuacién similar en forma a la ecuacion de Freundlich, pero esta
tiene un limite finito cuando la concentracion es lo suficientemente alta (Hamdaoui &

Naffrechoux, 2007). La Ec. 10 describe el modelo de isoterma de Langmuir/Freundlich.

— quF (KLFCe)mLF
1+ (K C )™

0.
(Ec. 10)

Donde g. es la cantidad adsorbida en el equilibrio, Ce. es la concentracién del
adsorbato en el equilibrio, gmr es la capacidad de adsorcion maxima de
Langmuir/Freundlich, K¢ es la constante de equilibrio para sélido heterogéneo y m.ge
es un parametro de heterogeneidad con valores entre 0 y 1, cuanto mayor es el valor,

mayor es la heterogeneidad del sistema (Mestanza, 2012).

Isoterma de Baudu
Baudu ha sefialado que el célculo de los coeficientes de Langmuir (b y gm) por la

medicion de tangentes a diferentes concentraciones de equilibrio, demuestra que no
son constantes en un amplio rango de concentraciones (Hamdaoui & Naffrechoux,

2007). Baudu ha transforma la ecuacion de Langmuir en la Ec.11.

_ QoG
- (1+x)
14 b.C

O

(Ec. 11)

Con(l+x+y)y(l+x)<1

Donde ge es la cantidad adsorbida en el equilibrio, Ce es la concentracion en el
equilibrio del adsorbato, gmo €s la capacidad maxima de adsorcién de Baudu, b, es la

constante de equilibrio, " x " e "y " son los parametros de Baudu.

2.2.- Cinética del intercambio iénico

La cinética de una reaccion permite predecir el comportamiento que esta presentara
en el tiempo previo a alcanzar el punto de equilibrio. La cinética de reaccion se enfoca
en una especie quimica y analiza la generacion o consumo de esta especie en el

tiempo. En el caso particular del intercambio i6nico se toman como base de analisis
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los contraiones, generalmente, el que se encuentra inicialmente en la solucién. Los
modelos que se utilizan para representar la cinética del intercambio iénico suelen usar
el factor de saturacion de la fase solida (F). El factor de saturacién relaciona la
concentracion de un contraion i en el intercambiador para un tiempo (t) con respecto a
la concentracion de este en el equilibrio, esta expresion se encuentra representada por
la Ec. 12 (Richardson et al., 2002).

CSO'

F - gs‘ (Ec. 12)

Si* CSO'

En donde Cs; es la concentracion media del contraidon en la superficie del adsorbente,
Csoi €s la concentracion inicial del contraién en el intercambiador y Cs;” es el valor de

concentracion media del contraién en el intercambiador para el equilibrio.

La cinética del intercambio i6nico es un proceso complejo de analizar debido a que
existen muchos factores que afectan directamente su comportamiento siendo los
principales la temperatura del sistema, la concentracién de contraiones en la solucion,
la agitacion del sistema, el pH de la solucion, el tamafio de la particula, el tratamiento
previo a la resina y el tipo de resina (Paradaet al., 2010). Sin embargo, varios modelos
matematicos han sido propuestos en la bibliografia para su analisis, los cuales
incluyen diferentes supuestos que permiten reducir su complejidad. A pesar de esto,

mantienen una representacion satisfactoria del fenémeno.

2.2.1.- Modelos matematicos del intercambio i6nico.

La velocidad en la adsorcion de intercambio iénico es muy importante para determinar
el factor econémico e industrial en la aplicaciéon de las resinas de intercambio idnico.
En la bibliografia, se encuentran estudios sobre la cinética de intercambio iénico de
cationes metalicos simples, particularmente de iones de metales alcalinos y
alcalinotérreos en diferentes minerales (Rawal y Thind, 1976) y resinas inorganicas
(OZcan et al., 2005) y organicas (Lee et al., 2007; Juang et al., 2003). Ademas, se
proponen diferentes modelos matematicos para determinar el mecanismo de difusion

de los iones.

Los modelos cinéticos de adsorcion/reaccion y adsorcion/difusion son ampliamente
utilizados para el ajuste de datos cinéticos. Sin embargo, en el trabajo de Qiu et al.

(2009) se muestra que los modelos de adsorcion/difusion pueden representar mas
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razonablemente el curso de la adsorcion real. Ademas, los coeficientes de difusion
intraparticular, Ds, determinados a partir de estos modelos son (tiles para el disefio de

sistemas de lecho fijo.

En términos generales, la adsorcién liquido/sélido implica la difusion por pelicula,
difusién por particula y el equilibrio entre fases. En el caso del intercambio iénico, la
velocidad de difusion puede verse controlada basicamente por dos mecanismos: a)
equilibrio entre fases y b) por difusion. Sin embargo, el mecanismo controlante mas
usual es la difusiéon (Boyd & Soldano, 1953; Qiu et al., 2009). Numerosos sistemas de
adsorcion han sido estudiados bajo este enfoque. A modo de ejemplo, se pueden
mencionar la adsorcién de fosfatos sobre resinas con Fe** (Mao & Yue, 2016), la de
metales pesados sobre carbdén activado (Tsibranska & Hristova, 2011), la de
compuestos farmacéuticos sobre resinas Amberlite XAD (Likozar et al., 2012), la
adsorcion de 2,4,6—triclorofenol sobre carbon activado modificado con ZnCl; (Subha &
Namasivayam, 2008), la de cianuros sobre carbédn activado (Le Roux et al., 1991) o la
de &cido salicilico y acido 5-sulfosalicilico sobre una resina sintética (Qiu et al., 2009),

entre muchos otros.

2.2.2.- Modelo de difusién por particulay por pelicula.

La difusion iénica puede ser de dos tipos (difusién por particula o pelicula), o una
mezcla de ellos (Helfferich, 1962; Boyd & Soldano, 1953):

a) Difusién por pelicula. Se presenta cuando la difusion dentro de la particula se da
mucho mas rapido que en la solucion circundante (Inamuddin & Lugman, 2012). Los
iones son transportados a través de lacapa liquida que se adhiere a la superficie de las
particulas del intercambiador i6nico. En este caso, el flujo de iones es proporcional a la
concentracion de la solucién y al coeficiente de interdifusion en la pelicula e
inversamente proporcional al espesor de la pelicula. Por otro lado, es independiente
de la concentracion de cargas fijas en el intercambiador, del coeficiente de

interdifusion en la particula y del radio de esta (Helfferich, 1962).

b) Difusién por particula. Ocurre una permeacion de los iones a través de la
estructura polimérica del intercambiador. Para este mecanismo de difusion, el flujo de
iones es aproximadamente proporcional a la concentracion de las cargas fijas y al
coeficiente de interdifusion en la particula y es inversamente proporcional al radio de la

particula. Por otro lado, es independiente del espesor de la pelicula, de la
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concentracion de la solucion y del coeficiente de difusién en la pelicula (Helfferich,
1962).

En este trabajo, para determinar las expresiones de velocidad de intercambio i6nico,
se realizan pruebas en discontinuo (batch) (apartado 3.6.2 de materiales y métodos) y
los datos se analizan en base a las ecuaciones propuestas por Abdel-Aleem y
Omaima (2012). La fraccién de resina saturada en funcion del tiempo para una
especie "i", Fi(t), se obtiene mediante la Ec. 13.

__ Cantidad de contraiones transferidos en el tiempo "t" . 13)
Cantidad total de contraiones transferidos en el equlibrio

Fi (1)

Considerando a Fi(t) como una medida de la velocidad de intercambio, esta puede ser

determinada para los dos mecanismos difusion discutidos previamente.

Para el mecanismo de difusion en particula, se considera frecuentemente que el
volumen de solucion es mucho mas grande que la cantidad de resina (proceso batch),
por lo que la concentracion del liquido permanece constante durante el proceso de
adsorcion (condicion de volumen infinito de solucion). Como consecuencia, la
concentracion en la superficie de la resina y en el seno de la solucibn son
esencialmente las mismas, por lo que no existe gradiente apreciable de concentracion
en la pelicula. La Ec. 14 muestra la expresién para Fi(t), utilizando las condiciones
iniciales y de frontera propuestas por Lito et al. (2012):

i 6 o= 1 Ditn* i
Fi(t) = l—zzjexp( 5 ) (Ec. 14)
il R

Sin embargo, la Ec. 14 converge muy lentamente. Vermeulen T. (1953) ya habia
propuesto una aproximacién empirica a la serie infinita de la Ec. 14. A pesar de que la
aproximacion de Vermeulen (Ec. 15) es menos exacta que la Ec. 14, puede ser mas

adecuada para su uso practico en todo el intervalo 0 < Fi(t) < 1.

B D,‘fTCz /2 2 1/2
Fi(f) = |1 —exp| — e = [1 —exp(—7"t/74)] (Ec. 15)

Donde D; es el coeficiente de difusion de la especie "i", R es el radio de la particula y

74 €s la constante de tiempo para la difusién intraparticular (R%/Dy).
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Los coeficientes de difusion se pueden calcular por regresion lineal a partir de la Ec.
15 (Helfferich, 1962; Trgo et al., 2006; Ruthven, 1984; Inglezakis, 2001). La expresion

linealizada de la Ec. 15 se muestra en la Ec. 16.

D,’fﬁz
R2

1J7(1fﬁ(02) S (Ec. 16)
El tiempo medio (1) para el proceso de intercambio idnico se puede calcular como
0.03R?/D;, tomando un valor de Fi(t) = 0,5 (Aboul-Magd & Al-Haddad, 2012).

Para el mecanismo de difusion por pelicula, el espesor de la pelicula de liquido
depende del régimen de flujo del sistema (turbulento o laminar). Dicho espesor no
puede ser medido fisicamente, pero puede ser estimado mediante el uso de
ecuaciones hidrodinamicas, proporcionando valores entre 1x10° y 1x102 cm para
sistemas bien agitados (Helfferich, 1995). La Ec. 17 se obtiene a partir de la primera
ley de Fick con difusién constante y para la condicion de volumen de solucién finito
descritas en el trabajo de Lito et al. (2012).

V.q, +V,C
F(Dzzl—exp{—3Di53tLtt} Ec. 17
ROV, q, (Ec. 17)

Donde Vs es el volumen de la resina o fase solida, V., el volumen de la fase liquida, C;
es la concentracion molar de la especie "i" en la solucion, g, la concentracion molar de

la especie "i" en el intercambiador y 6 es el espesor de la pelicula.

Para determinar el coeficiente de difusién en la pelicula se linealiza la Ec. 17 para
obtener la Ec. 18. Donde el término de la derecha se expresa de forma mas

conveniente mediante el producto de Qt.

3D V,C
Ln(l-F(t)) =— 'quzl-Jt:—Qt (Ec. 18)

Estos modelos matematicos, a pesar de no ser los mas rigurosos, tienen aplicacion
practica y han demostrado buena correlacion con los resultados experimentales

generados por diferentes sistemas de adsorcion (Helfferich, 1962; Trgo* et al., 2006).
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Los coeficientes de difusion calculados a diferentes temperaturas se pueden
correlacionar mediante una ecuacion de tipo Arrhenius (Fogler, 2008), mostrada por la
Ec. 19.

D= DOGE%T (Ec. 19)

Donde D es el coeficiente de difusion, Do, la constante pre-exponencial, R, la
constante de los gases, Ea, es la energia de activacion aparente y T, la temperatura

absoluta.

La Ec. 19 se puede expresar en forma lineal (Ec. 20). Consecuentemente, la energia

de activacion aparente se calcula como la pendiente de la Ec. 20.

Ln(D) = Ln(Do)—[F'f;ji (Ec. 20)

McKay (1998) propone la Ec. 21 para calcular la entropia de activacion (AS*) a partir
de la constante pre-exponencial.

D, =[2.72d KT / h]e®s /® (Ec. 21)

Donde k, h y R son las constantes de Boltzmann, de Planck y de los gases,
respectivamente. d es la distancia media entre los sitios de intercambio sucesivos que

se acostumbra a suponer de 5 Ay T es la temperatura absoluta (Helfferich, 1962).
La entalpia de activacion aparente (AH*) se puede calcular mediante la Ec. 22, que

relaciona este valor con la energia de activacién aparente. (Aboul-Magd & Al-Haddad,
2012).

AH™ =E, —nRT (Ec. 22)

2.3.- Adsorcién en lecho empacado

2.3.1.- Modelo de adsorcidn, difusién y conveccion.
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Con el propésito de interpretar los datos cinéticos experimentales de lecho fijo, se
utiliza un modelo previamente desarrollado, validado y fundamentado en una ecuacion
en derivadas parciales, denominada ecuacién de conveccién-dispersién-adsorcion y
que ha sido utilizada por diferentes trabajos, por ejemplo, los reportados por Carpano
et al. (1987) y Nouh et al. (2010), entro otros muchos. Este modelo se utiliza para
describir diferentes procesos fisicos, en particular es de interés en el transporte de un
soluto a través de un medio poroso adsorbente. Ademas, ha sido resuelto de forma
analitica y numérica por diferentes autores, a titulo de ejemplo se pueden mencionar
los trabajos de Coats & Smith, 1964; Barakat & Clark, 1966; Gupta & Greenkorn, 1973;
Satter et al., 1980 y Menacho et al., 2013.

El proceso de adsorcién en lecho fijo se puede imaginar como una serie de elementos
de fluido en movimiento que, mientras lo hacen, estan intercambiando soluto con
elementos contiguos de fluido y con elementos sélidos (Salgado & Aranda, 2007). El
flujo entre las fases depende de la velocidad de transferencia de masa externa, de la
velocidad de difusién y de la velocidad de adsorcion dentro del sélido (Figura 7). Con
frecuencia, es requerido utilizar datos de equilibrio (isotermas de adsorcién) que

ayuden a la construccién de un modelo que represente estos procesos.

Conveccioén
Dispersion

Figura 7. Representacién del proceso de adsorcidon. Elementos de fluido en movimiento y
elementos soélidos estéaticos (Adaptado de Salgado & Aranda, 2007).

El balance de masa sobre un elemento diferencial AX (Figura 7) para el soluto en las
fases liquida y sélida proporciona la Ec. 23. Esta ecuacién se utiliza para describir los
fendmenos de conveccidn-dispersidn-adsorcién de un soluto que fluye a través de un
medio poroso. Este modelo asume un medio poroso con una seccion transversal (A) y
una porosidad (€) constantes, un flujo unidimensional e isotérmico, velocidad
intersticial (V) constante, dispersion del soluto en la direccién axial, con un coeficiente
de dispersion axial (k) independiente de la concentracion, simetria esférica de las
particulas de adsorbente con tamafio homogéneo. Ademas, se considera que no hay

reaccion quimica entre la solucion y el adsorbente. El equilibrio entre la superficie y la
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fase liquida se considera instantaneo y expresado en términos de la isoterma de

adsorcion adoptada.

@Jr aq kazc oC
or ot oy’ 8;( (Ec. 23)

q=f(C)

Donde g y C son las concentraciones de la especie en la resina y en la fase liquida,
respectivamente. F=(1- ¢)/e es la relacion de volumen de fase fluida, f(C) es la isoterma
de adsorcion adoptada, 7 es la coordenada temporal y y es la coordenada espacial.

El primer término del lado derecho de la Ec. 23 representa la dispersidon y el segundo
término, la conveccion. El primer término del lado izquierdo muestra el perfil de
concentracion en la fase liquida y el segundo término, representa la adsorcion del
soluto en la fase sdlida (resina). En la literatura, se observa que la isoterma de
Langmuir es el modelo mas ampliamente utilizado por diferentes autores para describir
el equilibrio del intercambio i6nico (Carpano et al., 1987; Kumar et al., 2008; Kumar et
al., 2010; Russo et al., 2016). Sin embargo, la adsorcién de compuestos fendlicos se
ha representado satisfactoriamente con el modelo de isoterma de Baudu, inclusive
mejor que algunos modelos de 5 pardmetros (Subramanyam & Ashutosh, 2012;
Hamdaoui & Nafrechoux, 2007). La isoterma de Baudu (Ec. 24) se puede diferenciar e

introducir en la Ec. 23, obteniendo como resultado la Ec. 25.

\
2
9(0) 5 =k S v "
ot oy Oy
Donde g(C) se define como: > (Ec. 25)
0(C) =1+ F (C“lybO +X+Y +1XCX+yb0qm0)
(C*b, +1)* )

Con el proposito de adimensionalizar la Ec. 25, se definen las siguientes variables y

parametros adimensionales (Ec. 26 y Ec. 27, respectivamente):

t=— (Ec. 26)
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N =—— b =K,b, q, = K,0,o (Ec. 27)

Donde Np. es el numero de Péclet, b y gn son los parametros de adsorcion
adimensional y L, la longitud del lecho. Los exponentes x e y en la Ec. 25 son

adimensionales.

La Ec. 25 se puede reescribir en términos de las variables y de los parametros

adimensionales, resultando la Ec. 28:

g (C) @ = i aic — @ )
ot N, ox* ox
Donde g(c)se define como: } (Ec. 28)
X+1 X+y
g(c) =1+ F (c yb+x+y+1)(2c qu)
(C*Yb+1) )

Ademads, para resolver la ecuacion en derivadas parciales (Ec. 28), es necesario
considerar las condiciones de contorno apropiadas. A la entrada de la columna (x=0),
se considera que no ocurre adsorcién y que no hay acumulacion. Las condiciones para
la concentracion de la fase liquida, en la seccion de entrada a la columna (x=0) y en la
seccion final (x=L), han sido estudiadas ampliamente en la literatura (Cooper
&Liberman, 1970; Brauch &Schliinder, 1975; Kumar et al., 2010; Gupta & Kukreja,
2015; Russo et al., 2016). Para este trabajo en particular, se utilizan las condiciones de

contorno mostradas en la Ec. 29.

c(0,t)=1 ; t>0
c(x,t) >0 si x—>w ; t>0 (Ec. 29)
c(x,0)=0

2.3.2.- Solucién numérica

La Ec. 23 y sus variantes, han sido resueltas por diferentes autores en la literatura.
(Cooper & Liberman, 1970; Kumar & Sircar, 1984; Serna et al., 1992; Kumar et al.,
2008; Kumar et al., 2010; Menacho et al., 2013; Gupta & Kukreja, 2015; Raghavan &
Ruthven, 1983).
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En el presente trabajo, la solucién de la Ec. 28 se obtiene aplicando el método de las
lineas, con un Runge-Kutta de 4° orden. En trabajos previos, el método ha mostrado
buenos resultados en la solucién de problemas de este tipo (Carpano et al., 1987,
Kumar et al., 2010, Gavrilyuket al., 1993; Kacur et al., 2010).

2.4.- Cambio de escala

En la literatura, se han estudiado extensamente diferentes métodos para el disefio y
cambio de escala de adsorbedores de lecho fijo. El Bed-Depth Service Time Model
(McKay, 1982), el Homogeneous Surface Diffusion Model (Hand et al., 1984), el
Adsorption Dynamic Intraparticle Model (Russo et al., 2016), o el Empty Bed Contact
Time (Okewale et al., 2015) son solo unos ejemplos, existiendo, ademas, algunas
variantes de ellos en la literatura (Chen et al., 1968; Cooney, 1990; Barnfield et al.,
1997; Kapur & Mondal, 2015).

En este trabajo, el cambio de escala se realiza a partir del siguiente criterio: El cambio
de escala en adsorbedores se realiza en general a partir de ensayos de laboratorio en
un lecho de pequefias dimensiones operando con el mismo tamafo de particula y
velocidad superficial que el sistema industrial que se pretende disefar. Asi, se puede
garantizar una muy buena homogeneidad axial y la difusién en este sentido no tendra
influencia apreciable. Sin embargo, la longitud del lecho no tiene por qué ser la misma.
Los ensayos con diferentes longitudes de lecho dan curvas de ruptura de la misma
forma, pero en lechos de gran longitud la zona de transferencia de materia representa
una fraccion menor, de forma que se utiliza realmente una mayor fraccion del lecho
(McCabe et al., 1991). En consecuencia, el fundamento del cambio de escala reside
en que la cantidad del sélido no utilizado o longitud del lecho no utilizado no varia con
la longitud total del lecho. Siguiendo el criterio anterior, en este trabajo se procede a

realizar el cambio de escala en dos etapas.

En la primera, se realizan ensayos de laboratorio a 30°C, utilizando el sistema formado
por acido anacérdico/resina de intercambio idnico basica débil, para obtener los datos
experimentales de la isoterma de adsorcidén y de la curva de ruptura, siguiendo la
metodologia descrita en los apartados 3.6.3, 3.7.1 y 3.7.3. El ajuste matemético de los
datos experimentales de equilibrio a un modelo de isoterma permite obtener un valor
inicial de los parametros de adsorcion. Posteriormente, el ajuste de la curva de ruptura
experimental con los datos simulados permite obtener las constantes de las

ecuaciones.
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En una segunda etapa, el cambio de escala a nivel industrial inicia con fijar el nuevo
flujo de operacion y determinar el didmetro de la columna manteniendo fija la velocidad
intersticial (McCabe et al., 1991). Posteriormente, se determina la longitud de la
columna por medio de los criterios de disefio reportados en la literatura (Chen et al.,
1968). Con estos valores, se procede a calcular la masa de resina requerida en la
columna de adsorcion y generar la simulacion del perfil de concentracion a la salida de

la columna (curva de ruptura).

A partir de la curva de ruptura del proceso de adsorcion a escala industrial, se
determinan el tiempo de ruptura y saturacion de la columna. Posteriormente, estos
valores permiten estimar la cantidad de &cido anacardico que puede ser recuperado
por dia y el flujo de solucién alcohdlica de CNSL que puede ser procesada en una

columna de dimensiones dadas.

Adicionalmente, el modelo matematico y el método de solucion numérica se aplican a
diferentes datos experimentales de curvas de ruptura, utilizando resina fresca (nueva)

y resina regenerada (con 5 ciclos de operacion).
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3.- MATERIALES Y METODOS

Los experimentos se realizaron en los laboratorios del Departamento de Ingenieria de
Procesos y Ciencias Ambientales de la Universidad Centroamericana "José Simedn
Canas" y en los laboratorios de IQS School of Engineering de la Universitat Ramon
Llull.

Los andlisis de HPLC fueron efectuados bajo la supervision del Dr. Francesc Broto del
Departamento de Quimica Analitica de IQS School of Engineering.

El CNSL utilizado en este trabajo fue suministrado por APRAINORES (Asociacion de
Productores Agroindustriales Organicos de El Salvador). EI CNSL se extrajo por

métodos mecanicos usando un molino de tornillo sin fin.

Las resinas de intercambio i6nico utilizadas (Dowex™ Marathon WBA y Dowex™
Marathon MSA) fueron proporcionadas por The Dow Chemical Company (Espafia). La
Marathon WBA es una resina de intercambio i6nico basica débil de tipo macroporosa,
con una matriz de poliestireno/divinilbenceno y grupos funcionales dimetilamina. Otras
propiedades fisicas y quimicas reportadas por el fabricante son: forma comercial base
libre; margen de pH recomendado para trabajar: 0-7; humedad 50-60%; tamafio de
particula medio 525+50 um y capacidad total de intercambio 1,3 eg/L. La Marathon
MSA es una resina macroporosa de intercambio i6nico basica fuerte, con una matriz
de estireno-divinilbenceno y grupos funcionales de amina cuaternaria. Otras
propiedades fisicas y quimicas reportadas por el fabricante son: forma comercial base
libre, margen de pH recomendado para trabajar: 0-14, humedad 56-66%, tamafio de

particula medio 640 + 50 um y capacidad total de intercambio 1,1 eq/L.

3.1.- Extraccién del CNSL por Soxhlet

Se pesan 100 g de cascaras secas de semilla de marafidon. Se muelen durante unos 5

minutos en un molinillo de café. Se obtienen particulas de un didmetro de 2 a 5 mm.

Se utiliza un equipo de extraccion Soxhlet de 250 mL provisto de un matraz de
2.000 mL. Como una primera etapa, se realiza un lavado del cartucho de celulosa (35
X 160 mm, marca ALBEN) vacio con acetona (1.200 mL) por espacio de 1 h. Con el

cartucho de celulosa limpio y seco, se procede a la extraccién del CNSL.
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Se colocan 50 g de cascara molturada dentro del cartucho de celulosa. Se llena
nuevamente el matraz con acetona fresca (1.200 mL), se calienta a reflujo y se
procede a la extraccidn por espacio de 1 h. Las soluciones organicas contenidas en el
matraz y en el interior del Soxhlet se combinan para formar un solo extracto. Se
rotavapora a sequedad, obteniéndose 20,95 g de CNSL. Se coloca una nueva carga
de acetona fresca (1.200 mL) en el matraz y se realiza una segunda extraccién sobre
la misma carga de cascara. Esta segunda extraccion se prolonga por espacio de 4 h.
El extracto se rotavapora a sequedad. Se obtienen 0,71 g de CNSL.

3.2.- Extracciéon del CNSL por molino

Para la extraccién del CNSL se utiliza un molino de disco disefiado por Metallrgica
Cobica LTDA del Brasil. El equipo tiene capacidad para extraer 350 L de CNSL por
dia. El rendimiento del proceso que indica el fabricante es del 18% m/m. Las pruebas
se realizan colocando en el molino, 25 kg de cascara de semilla de marafion obtenidas
del proceso de obtencién de la nuez (Kernel). Un depdésito de 5 galones es colocado a

la salida para la recoleccion del CNSL. Posteriormente, el CNSL extraido es pesado.

3.3.- Identificacién de los componentes mayoritarios del CNSL
3.3.1.- Cromatografia de capa fina (CCF)

Se utiliza placas cromatograficas (marca Macherey-Nagel, Polygram® polyester SIL G,
0,2 mm, 20x20 cm) con base plastica y fase estacionaria de gel de silice. Se prueban
diferentes mezclas de solventes organicos como eluyentes, pero las que ofrecen
mejores resultados son la mezcla de hexano/acetato de etilo/acido acético (90:10:1 en
volumen) y la mezcla formada por éter de petréleo/éter dietilico/acido férmico (70:30:1
en volumen). Para confirmar la identidad del acido anacardico, las placas fueron
reveladas con una solucién de verde de bromocresol, vainillina y acido sulfarico
atomizado y expuestas a 256 nm. Finalmente, las manchas fueron comparadas con
imagenes de placas reveladas, que se encuentran en la literatura o con resultados
obtenidos a partir de acido anacardico recuperado por precipitacion de su sal de

calcio.

3.3.2.- Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC)

Los cromatogramas se obtienen con un equipo Agilent Technologies 1200 con
detector Diode Array. La separacion utiliza una columna C-18 en fase reversa (Novo-
Pak® C18, 4um de tamafo de particula, de 3,9 x 150 mm) y, como fase movil,

acetonitrilo/agua/acido acético al 80:20:0,1 en volumen, con un flujo de elucién de 1,8
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mL/min. Para mejorar la separacion también se utiliza una fase movil de
acetonitrilo/agua/acido acético al 80:20:0,1 en volumen, con un flujo de elucién de 1,8

mL/min. El volumen de muestra inyectado en todos los casos es 20 uL

Preparacion de las muestras:

1. Para un ensayo preliminar y el ajuste de condiciones de operacion, se prepara una
primera solucibn de CNSL en acetonitrilo al 1% (peso/volumen). Se obtienen
diluciones de esta primera solucion al 5:50, 5:500 y 5:5000. Se analizan con una fase
movil de acetonitrilo/agua/acido acético al 80:20:1 en volumen y un caudal de 1,8

mL/min.

2. Las muestras de CNSL se preparan en acetonitrilo al 0,1% (peso/volumen) y se
analizan con una fase mévil de acetonitrilo/agua/acido acético al 70:30:0,1 en volumen
y un caudal de 1,8 mL/min.

3. Las soluciones de &cido anacardico, cardanol y cardol en acetonitrilo se preparan al
0,1% (peso/volumen) y se analizan con una fase movil de acetonitrilo/agua/acido

acético al 70:30:0,1 en volumen y un caudal de 1,8 mL/min.

3.4.- Determinacion del acido anacardico por espectrofotometria y valoracion

potenciométrica.

Como primer paso, se construye una recta de calibracién para el 4cido anacardico. Se
preparan disoluciones estandar con etanol grado ACS en el margen de 125,0 mg/mL a
6,0 mg/mL. Cada una de las disoluciones se diluye 2.000 veces para evitar la
saturacion de la sefial. Los espectros UV-Vis entre 250 y 400 nm se obtienen con un
espectrofotébmetro Cary 50, VARIAN. La recta de calibraciébn obtenida presenta un
valor de R?=0,999. y el maximo de absorbancia en el espectro para el &cido

anacardico se presenta a 310 nm.

La valoracion potenciométrica se utiliza como método alternativo para cuantificar el
acido anacardico. Las muestras, conteniendo el &cido anacérdico, se evaporan a
sequedad en un rotavapor y el residuo se disuelve en 10 mL de etanol neutralizado.

Las disoluciones obtenidas se valoran con una soluciéon estandar 0,1 N de NaOH.
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Nota: en la evaporacion, la temperatura de evaporacion debe mantenerse lo

suficientemente baja como para evitar la descarboxilacion del acido.
3.5.- Separacion del &cido anacardico
3.5.1.- Por formacién de anacardato de calcio

Se disuelven 5 g de CSNL en 30 mL de una mezcla de metanol y agua al 95:5 en
volumen. Se agregan 2,5 g de hidroxido de calcio en porciones pequefias y con
agitacion magnética. La mezcla se calienta a 50°C con agitacion continua por un
periodo de 3 h. La solucion sobrenadante se analiza por CCF hasta que no se detecta
acido anacardico. Una vez completada la reaccion, el precipitado de anacardato de
calcio se filtra y se lava con 10 mL de metanol. El sélido obtenido se seca a vacio a 45

— 50°C hasta peso constante. Se obtienen 5,44 g de sdlido.

El anacardato de calcio obtenido se suspende en 22 mL de agua destilada. Se
adicionan 5,6 mL (el doble del valor propuesto por Paramishivappa et al., 2001) de
acido clorhidrico concentrado (aprox. 11 M). Se agita la suspensién por espacio de 1
h. La solucién resultante se extrae con dos fracciones de 10 mL cada una de acetato
de etilo. Las fases organicas se juntan, se lavan con agua y se secan sobre sulfato de
sodio anhidro. Se rotavapora hasta peso constante. Se obtienen 2,82 g de &cido
anacardico, cuya identidad se confirma por CCF y HPLC.

3.5.2.- Por pH Controlado y bicarbonato de sodio

Para un primer ensayo por pH controlado, se toman 10 g de céscara de semilla de
marafion molturada y se dispersan en 60 mL de agua destilada. Se adicionan 2 mL de
hidréxido de sodio 1 M, llevando el pH hasta un valor aproximado de 11. Se observa
una pronunciada caida de pH en poco tiempo. Se vuelve a llevar el pH por adicién de
fracciones de NaOH hasta que el pH se estabiliza a 11 (idealmente, 6mL de NaOH 1
M). La mezcla se deja en agitacién a temperatura ambiente durante 18 horas. La
mezcla obtenida se diluye hasta 250 mL manteniendo el valor de pH 11 y se filtra a
vacio. El filtrado se acidifica con acido clorhidrico al 2,5% v/v y se lleva a valores de
pH 6, 4 y 1. Para cada uno de estos valores de pH, la solucion se extrae con 30 mL de

acetato de etilo.

Para el segundo ensayo se toma 1 g de cascara de semilla de marafion molturada y
se dispersan en 200 mL de agua destilada. Se adicionan 5 mL de hidréxido de sodio
1 M, llevando el pH hasta un valor aproximado de 11. La mezcla se deja en agitacion

magnética por 18 horas. La mezcla se separa por filtracién con papel. El filtrado se
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acidifica con &cido clorhidrico 2.5% v/v y hasta valores de pH primero de 6 y, luego, de
1. Para cada uno de estos valores de pH, la solucién se extrae con 30 mL de acetato
de etilo. Este procedimiento proporciona una fase organica en la cual se verifica por
CCF (ver apartado 3.3.1) la presencia de todos los compuestos mayoritarios del

CNSL, por lo tanto, no es posible aislar ningn componente.

Para la separacion del &cido anacardico con bicarbonato de sodio en etanol, se
disuelven 5 g de CNSL en una mezcla al 95% etanol/agua, a la solucion resultante se
adicionan 5,6 g de bicarbonato de sodio y se deja en agitacion a 30°C durante 2 horas.
Se filtra y el precipitado se descarta. El liquido filtrado se acidula con 40 mL de acido
clorhidrico 1 M, se deja en reposo por 10 min. Se efectian dos extracciones con 20
mL de acetato de etilo, las fases organicas se unen y analizan por CCF (ver apartado
3.3.1). Finalmente, la fase orgénica se rotavapora a sequedad y el residuo obtenido se
analiza por HPLC (ver apartado 3.3.2).

Para la separacion del 4cido anacardico con bicarbonato acuoso, se pesan 5,7 g de
bicarbonato de sodio y se disuelven en 100 mL de agua. A la mezcla se adicionan 5 g
de CNSL y se dejan durante una hora en agitacion a 30°C. La solucién obtenida se
filtra. El filtrado se acidula hasta pH de 3 con una solucién de acido clorhidrico de 1M.
Se realizan dos extracciones con 20 mL de acetato de etilo y se efectla una CCF (ver
apartado 3.3.1) de la fase organica. El extracto organico se rotavapora a sequedad, el
residuo obtenido se analiza por HPLC (ver apartado 3.3.2). Este procedimiento
produce un extracto organico que contiene todos los compuestos mayoritarios del

CNSL, por lo tanto, no es posible aislar ningiin componente.

3.5.3.- Por resinas de intercambio idnico

3.5.3.1. Determinacion 6ptima de la cantidad de resina

Se colocan 5 g de CNSL en un vaso de precipitados y se disuelven en 30 mL de una
mezcla al 95% etanol/agua. En un vaso de precipitado (nombrado RDE) se colocan 5
gramos de resina aniénica DOWEX™ Marathon WBA y se adiciona la soluciéon de
CNSL preparada previamente. Luego se prepara otro vaso de precipitado (nombrado
RFE) siguiendo el procedimiento anterior, pero utilizando 5 g de resina aniénica
DOWEX™ Marathon MSA. Los vasos RDE y RFE se dejan en agitacion durante 12
horas y a 30°C dentro de un agitador orbital THERMO FORMA 420. Finalmente, se
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realiza una CCF a la solucién contenida en cada vaso de precipitado. El procedimiento

se repite para 10 y 15 g de ambos tipos de resina.

Se preparan dos vasos de precipitados con 5 g de CNSL en cada uno. Para disolver el
CNSL, se adicionan 30 mL de una mezcla al 95 % etanol/agua a cada vaso de
precipitados. En uno de los vasos de precipitado se colocan 5 g de resina anionica
DOWEX™ Marathon WBA y en el otro vaso 5 g de resina aniénica DOWEX™
Marathon MSA (estos vasos son nhombrados RDE y RFE, respectivamente). Los dos
vasos se dejan en agitacion durante 12 horas y a 30°C dentro de un agitador orbital
THERMO FORMA 420 Se realiza una CCF a la solucion contenida en cada vaso. El
procedimiento se repite para 10 y 15 g de resina.

3.5.3.2 Ensayos preliminares (tipo batch) para la separacién del &cido anacardico
mediante resinas aniénicas

Se prepara una disolucion de CNSL (0,143 g/mL) en una mezcla al 95% etanol/agua.
Se colocan 15 g de resina DOWEX™ Marathon WBA en dos vasos de precipitados
(nombrados RD1 y RD2). A cada uno de ellos se adicionan 30 mL de la solucion de
CNSL previamente preparada. Posteriormente, se preparan otros dos vasos de
precipitados con 15 g de resina DOWEX™ Marathon MSA (se nombran RF1 y RF2). A
cada uno de ellos, se adicionan 30 mL de la solucibn de CNSL previamente
preparada. Los cuatro vasos de precipitados se agitan durante 12 h a 30°C. Se filtran
las resinas contenidas en cada vaso de precipitados y cada una de ellas se lava con
20 mL de etanol. El filtrado se descarta. Las resinas se depositan en vasos de
precipitados separados y se tratan con 20 mL de una solucién al 5% de NaOH,
durante 12 h a 30°C. Las resinas se filtran nuevamente y se lavan con agua destilada.

Los filtrados se nombran segun el vaso del que provienen (RD1, RD2, RF1y RF2).

Se agrega acido clorhidrico 1 M a cada una de las disoluciones y se lleva a pH
diferentes: RD1 (pH: 3), RD2 (pH: 5), RF1 (pH: 3), RF2 (pH: 5).

Cada disolucion se extrae con dos fracciones de 20 mL de acetato de etilo y se analiza
por CCF (ver apartado 3.3.1). Las fases organicas se rotavaporan a sequedad y el

residuo obtenido se analiza por HPLC (ver apartado 3.3.2).
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3.6.- Experiencias de adsorcion en batch
3.6.1.- Determinacidon del mecanismo de difusiéon de los iones

Se introducen 5 g de resina de intercambio i6nico Dowex™ Marathon WBA en una
bolsa de malla, que se coloca en un vaso de precipitados. La resina se cubre
completamente con una solucion alcohélica de CNSL (0,0713 g/mL; tipicamente 42
mL). Posteriormente, el sistema se coloca en un agitador orbital THERMO FORMA
420 a 120 rpm y 30°C.

Se toman muestras de 50 pL cada cierto tiempo durante 30 min. Después de los
primeros 10 min del experimento, se extrae la bolsa de malla junto con la resina y se
interrumpe la toma de muestras. Se dejan reposar por 10 min y se vuelve a introducir

en la solucion, para continuar con el intercambio i6nico y la toma de muestras.

Finalmente, se realiza un experimento similar al anterior, sin remover la bolsa de malla
con resina, con el objetivo de obtener datos que sirvan de referencia para comparar

los resultados.

Las muestras se analizan por espectrofotometria.

3.6.2.- Efecto de la temperatura y de la concentracion sobre la cinética del

intercambio.

Para determinar el efecto de la temperatura sobre la cinética de intercambio idnico, se
preparan tres frascos con 3 g de resina en cada uno de ellos. En cada frasco se
introducen 25 mL de una solucién alcoholica de CNSL (0,0714 g/mL). Las diluciones
se calientan previamente a la temperatura de cada experimento (30, 40 y 50°C). Los
frascos conteniendo la solucién y la resina, se introducen en un bafio de agua con
temperatura controlada y agitacion magnética. Se extraen muestras de 50 pL con una
micropipeta en intervalos de tiempo apropiados por un periodo de 30 min. Las

muestras se analizan por espectrofotometria.

Para determinar el efecto de la concentracion sobre la cinética de intercambio ionico,
se preparan 3 frascos con 3 g de resina Dowex™ Marathon WBA en cada uno de
ellos. Se preparan tres disoluciones de CNSL en etanol grado analitico de 0,072, 0,096
y 0,120 g/mL. Se vierten 25 mL de cada una de las soluciones sobre los viales que
contiene la resina y se sitian en un agitador orbital THERMO FORMA 420 a 120 rpm y

30°C. Siguiendo el procedimiento anterior, las relaciones masicas de CNSL/resina
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obtenidas son de 0,6, 0,8 y 1,0. Se toman muestras (50 uL) de la disolucién cada
cierto tiempo durante un periodo de 30 minutos. A continuacion, se analizan por

espectrofotometria.

3.6.3.- Isoterma de adsorcién

Con el objetivo de construir la isoterma de adsorcion, se preparan 7 viales con
diferentes cantidades de resina DOWEX™ Marathon WBA y se adiciona a cada uno
de ellos 12,9 mL de una solucién de CNSL en etanol grado ACS (0,027 g/mL),
obteniendo en los viales una relaciéon de CNSL/resina en el intervalo de 0,158 a 1,627
peso/peso. Los viales conteniendo la solucion de CNSL y la resina, se colocan en un
agitador orbital THERMO FORMA 420 a 30°C y 120 rpm. Después de un periodo de
48 h, se toman 50 uL de muestra de cada uno de los viales. Las muestras se analizan
por espectrofotometria (ver apartado 3.4). La concentracion del &cido en la resina se
determina por balance de masa.

3.6.4.- Disefio de experiencias 23

Para determinar las condiciones de operacion del proceso de intercambio iGnico en
columna, se realizan experimentos a diferentes valores de pH (5, 6 y 7), temperatura
(30, 40 y 50°C) y relacibn CNSL/ resina (0,2, 0,4 y 0,6 peso/peso). El pH de las
muestras se ajusta con una solucion estdndar de NaOH 0,1 N, la temperatura y la
agitacion (120 rpm) de las muestras se mantienen constantes por un periodo de 40 h
con un agitador orbitalTHERMO FORMA 420. La concentracion de acido anacardico
en la fase liquida se determina por espectrofotometria (ver apartado 3.4). La cantidad
de acido retenido en la resina de intercambio ibénico se determina por balance de
materia. Los resultados se analizan con el Software Minitab V.17. Se aplica un disefio

de experiencias 23 con punto central y dos replicas en dicho punto.

3.7.- Experiencias de adsorcién en continuo
3.7.1.- Curva de ruptura para resina fresca

Con el objetivo de construir la curva de ruptura para el acido anacardico, se introducen
3 g de resina en una columna de polipropileno de 25 mm de diametro y 80 mL de
capacidad maxima. La columna esta acoplada a una bomba peristaltica (Cole-Palmer
Masterflex) que opera a 2,0 mL/min. El experimento se desarrolla a 30°C. Para este

caso la resina no es tratada previamente, no se desorbe ni regenera.
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Se preparan 250 mL de una solucién alcohélica de CNSL (0,0152 g/mL). Esta solucion
se introduce por la parte superior de la columna. La descarga de la columna se colecta
en viales de 10 mL. La presencia de &cido anacardico en los viales se determinada por
CCF usando como soporte placas cromatograficas (Silica gel 60, Merck) y como
eluente una mezcla de éter de petréleo, éter dietilico y acido férmico en relacién
volumétrica 70:30:1. Para confirmar la identidad del acido anacardico, las placas se
exponen a 256 nm y se revelan con una solucién de verde de bromocresol. Las
manchas obtenidas se comparan contraimagenes de placas reveladas mostradas en

la literatura.

Finalmente, el solvente en los viales se evapora a sequedad. El residuo obtenido se
disuelve con 10 mL de etanol previamente neutralizado con una solucion de NaOH 0,1
N. La cuantificacion del acido anacardico se desarrolla por titulacion potenciométrica
usando disoluciéon estandar de NaOH 0,1 N.

3.7.2.- Regeneracion de laresina.

Ensayo A: Regeneracién con NaOH acuoso: se colocan 19 g de resina dentro de una

columna de polipropileno de 25 mm de diametro y en el extremo superior e inferior se
colocan porciones de algoddn para evitar la pérdida y la dispersion de la resina. La
resina se trata con una solucion de NaOH 0,1 N (100 mL), luego con etanol/ agua
50:50 v/v (100 mL) y finalmente con etanol grado analitico (50 mL). En todos los
casos, se utiliza un caudal de 3,0 mL/min. Para cargar la columna, se preparan
110 mL de una solucién de CNSL en etanol (0,071 g/mL). La columna se lava con
30 mL de etanol. La desorcion se realiza con 150 mL de una soluciéon de HCL (37%) al
5% en etanol, la disolucion obtenida se almacena para su posterior analisis. Se realiza
un lavado con 30 mL de etanol. Finalmente, la resina saturada se regenera con
100 mL de una solucion acuosa de NaOH 0,1 N, se lava con 100 mL de una mezcla
etanol/agua 50:50 v/v, con 50 mL de una mezcla etanol/agua 75:25 v/iv (50 mL) vy,
finalmente, con 50 mL de etanol. La carga de la solucién de CNSL se realiza con una
bomba de jeringa a un caudal de 1,5 mL/min, el caudal para el resto de las etapas del

proceso es de 3,0 mL/min. El experimento se desarrolla a 30°C.

El proceso descrito anteriormente se repite en tres ocasiones sobre la misma resina, a

excepcion del pretratamiento, que Unicamente se aplica a la resina fresca.
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Para determinar el 4cido anacérdico recuperado en cada ciclo de regeneracion, se
homogeniza la disolucién obtenida en la desorcion y se calcula la concentracion del

acido por espectrofotometria UV-visible (ver apartado 3.4).

Ensayo B: Regeneracién con NaOH en etanol: se procede de forma similar al caso

anterior, pero se realizan las siguientes modificaciones al proceso.

1. La soluciéon de NaOH que se utiliza en el proceso se prepara con una mezcla de

etanol y agua con un 80% en volumen de etanol.

2. La concentraciéon de la solucion de NaOH se modifica a 3,0% m/v.

3. La solucibn de CNSL se filtra antes de introducirla en la columna. Para este
proposito, se utiliza un filtro de Nylon para jeringa de 0,45um.

En este caso, el procedimiento se repite en cinco ocasiones sobre la misma resina.

3.7.3.- Curva de ruptura para resina regenerada

Se utiliza una columna de borosilicato de 1 cm de didmetro interno, 10 cm de longitud
total, placa porosa (20 um) en ambos extremos y un adaptador de flujo para evitar
volimenes muertos de solucién. La columna se rellena con 2,43 g de resina y después
de ser utilizada y regenerada en cinco ciclos de trabajo, la resina se utiliza para

realizar este experimento.

Se preparan 40 mL de solucion alcohdlica de CNSL (0,0715 g/mL) y se pasan a través
de un filtro de Nylon de 0,45 p. Posteriormente, se alimenta la disolucion obtenida a la
columna por la parte inferior a un caudal de 0,24 mL/min, utilizando una bomba de
jeringa. Se recolectan fracciones del efluente de la columna cada 6 min y se determina
el contenido de acido anacéardico espectrofotométricamente. Se realizan experimentos
a 30 y 40°C. Se toman muestras hasta que la resina se satura. La temperatura se

controla mediante un bafio de agua.

3.7.4.- Separacion del acido anacéardico en columna.

Se pesan entre 13 y 19 g de resina y se colocan en una columna de polipropileno de
25 mm de didmetro y 80 mL de capacidad total, conectada a una bomba peristaltica

(Cole-Palmer MARTERFLEX). En el fondo de la columna se coloca algodon para
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evitar la pérdida de resina. La resina se trata previamente con NaOH 3% m/v al 80:20
agua/etanol (100 mL), con una mezcla de etanol/agua 50:50 v/v (100 mL) v,
finalmente, con etanol grado analitico (50 mL). En todos los casos se utiliza un caudal
de 3,0 mL/min. Para la adsorcion se cargan 110 mL de una solucion de CNSL
(0,071 g/mL) a un caudal de 1,5 mL/min. El lavado se realiza con 30-60 mL de etanol
grado analitico (3,0 mL/min) y la desorcién con 150 mL de una solucion acida al 5%
viv de HCI (37%) en etanol grado analitico. En ambos casos se utiliza un caudal de
3,0 mL/min. Posteriormente, el acido anacardico se extrae con dos fracciones de
30 mL de hexano. La solucidon organica obtenida se lava con fracciones de agua
destilada hasta neutralidad. La pureza del &cido anacéardico obtenido se determina por
HPLC (ver apartado 3.3.2)
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4.- RESULTADOS Y DISCUSION
4.1.- Métodos de extraccién utilizados para la obtencién del CNSL.
4.1.1.- Extraccién por Soxhlet

La extraccidon con acetona de la semilla marafién proveniente de la Asociacién de
Productores Agroindustriales Organicos de El Salvador (APRAINORES) proporciona

un rendimiento del 41,9% en una primera etapa y de un 1,42%, en una segunda.

Asi, la cantidad total de CNSL obtenida representa un 43,3% de la cdscara extraida.
Dos Santos y Magalhaes (1999) reportan un 31% de CNSL en la cascara de la semilla
de marafién (Ceard, Brasil). Segun Senthil et al. (2009), el porcentaje de CNSL (India)
es de 30-35% y Gaitan et al. (2003) reportan que en la variedad criollo llanero
(Colombia) hay un contenido de CNSL del 38,2 % en peso de la cascara. Senthil et
al.(2009) han trabajado con otros solventes (benceno, tolueno y hexano), obteniendo
resultados similares. Por lo tanto, la variacion de composicion y contenido en CNSL
depende la variedad de marafién y de la zona geografica de cultivo. El valor obtenido
en este trabajo supera los valores reportados en la biblioggrafia, lo cual podria
convertirse en una ventaja para el aprovechamiento industrial de este producto en El

Salvador.

4.1.2.- Extraccion del CNSL a partir del molino de APRAINORES

En este segundo método, para la extraccion de CNSL se utiliza un molino de tornillo
disefiado por Metallrgica Cobica LTDA de Brasil (Figura 8). La maguina esta
especialmente disefiada para extraer el CNSL de la cascara de la semilla de marafién

y disponible en APRAINORES. Este método de extraccion evita el uso de disolventes.

a)

Figura 8. Proceso de prensado para la obtencién de CNSL: a) Cascara de la semilla de marafién en
la tolva del molino y b) molino de extraccion de CNSL ubicado en las instalaciones de
APRAINORES.
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En las pruebas de extraccion realizadas se obtiene un rendimiento del 17,4% en peso,
cercano al 18,0% indicado por el fabricante de la maquina®. A pesar de que la
eficiencia en la extraccion por Sohxlet es practicamente el doble, los beneficios
ambientales y econdémicos de la extraccion por molino pueden convertir a este método
en una opcion técnica y econdmicamente viable para las cooperativas marafioneras de
El Salvador.

4.1.3.- Identificacion de los componentes mayoritarios del CNSL

De forma preliminar, se determina cualitativamente la composicién del CNSL extraido
por cromatografia de capa fina (CCF) sobre gel de silice, utilizando una mezcla de
hexano/acetato de etilo/acido acético (90:10:1 en volumen) como eluyente. Se
observan tres manchas, a Rf; = 0,12, Rf, = 0,68 y Rf; = 0,74. De acuerdo con la
bibliografia (Gomez Caravaca et al., 2010) y con los ensayos realizados, estas

fracciones se identifican como cardol, cardanol y 4cido anacardico, respectivamente.

Debido a que los tiempos de retencion del cardanol y del acido anacéardico en
cromatografia de capa fina son muy parecidos, se procede a revelar las placas con
verde de bromocresol. Este reactivo vira a amarillo ante la presencia de acidos, lo cual

permite confirmar que la fraccion a Rfs; es la que corresponde al 4cido anacardico.

Posteriormente, se revela otra placa con vainillina y a continuacion con acido sulfarico
atomizado. El revelado muestra que las manchas a Rf; y Rf; adquieren color parpura y
la mancha a Rf; un color azulado, lo que apoya que la mancha a Rf; corresponde al
acido anacardico y que las que aparecen con Rf; y Rf; son atribuibles a cardoles y

cardanoles, respectivamente.

3http://www.mecol.com.br/espanol/miniextratorlcc.htm
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Figura 9. Cromatograma tipico de una muestra de CNSL. Picos: 1 — 3 4cidos anacardicos; 5—-7
cardoles; 9 — 11 cardanoles.

Se realiza la cromatografia liquida de alta eficiencia de CNSL, de acuerdo con una
metodologia modificada de la propuesta por Paramishivappa et al.(2001). La Figura 9
muestra un cromatograma tipico. Los numeros sobre cada uno de los picos del
cromatograma representan los componentes mayoritarios del CNSL y se identifican
por comparacion con el cromatograma de la Figura 10 publicado por Shoba et al.
(1991).
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Figura 10. Cromatograma de los lipidos fenolicos del CNSL (Shoba et al., 1991).

Sin embargo, se puede obtener una mejor separacién de los picos del cromatograma
de la Figura 9, cambiando la composicién de la fase mévil de acetonitrilo/agua/acido
acético 80:20:0,1 a una relacion 70:30:0,1 en volumen de acetonitrilo/agua/acido
acético. El cromatograma que se obtiene con los cambios indicados se muestra en la
Figura 11
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Figura 11. Cromatograma de una muestra de CNSL con fase mévil mejorada, 70:30:0,1 en volumen
de acetonitrilo/agua/acido acético.

Los espectros de adsorcién de cada uno de los picos mostrados en la Figura 11 se
estudian en el intervalo de 210 a 500 nm vy, posteriormente, se agrupan por similitud de
sus espectros, la clasificaciéon realizada con esta metodologia coincide perfectamente
con la clasificacion inicial que se efectué por comparacion con la bibliografia de los
tiempos relativos de retencién, confirmando de esta forma la identidad de los

componentes mayoritarios del CNSL.

La Tabla 2 muestra los tiempos de retencién de los componentes mayoritarios del
CNSL mostrados en la Figura 11. Como puede observarse en todos los casos, la
especie que corresponde a los tres dobles enlaces es la primera en salir de la columna
cromatogréfica. Se puede sugerir (Broto, 2012) que esto se debe a que los electrones
n de los dobles enlaces de la cadena alquilica interactian con los electrones n del
triple enlace en el acetonitrilo. Esto implica que, a mayor nimero de insaturaciones, la
interaccion con la fase mévil es mas intensa y, por lo tanto, son los trienos los que
poseen el menor tiempo de retencién, seguidos por los dienos y, por ultimo, los que

sélo tienen un doble enlace.
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Tabla 2. Tiempos de retencion para los componentes del CNSL.

Clave . Tiempo de

Componente o Especie L
numeérica retencién

1 Trieno 6.232

Acido anacardico 2 Dieno 9.510

3 Monoeno 16.421

5 Trieno 2.963

Cardol 6 Dieno 4317

7 Monoeno 7.250

9 Trieno 8.600

Cardanol 10 Dieno 13.344

11 Monoeno 23.650

Para cada uno de los métodos de extraccion utilizados en este trabajo, se han tomado
muestras de CNSL y se han analizado por HPLC segun la metodologia descrita
anteriormente. El cromatograma para el CNSL extraido por molino y Soxhlet se
muestran en la Figura 12 y Figura 13, respectivamente. En ambos casos los picos
1/2/3 corresponden a compuestos de la familia del &cido anacéardico, 5/6/7
corresponden a compuestos del cardol y 9/10/11 a compuestos de la familia del
cardanol.

Shao et al. (1991) sugieren que los diferentes componentes de cada una de las tres
familias tienen el mismo factor de respuesta. En el mismo trabajo también se afirma
gue los factores de respuesta del acido anacardico (0,97) y del cardanol (1,09)

relativos al cardol son muy proximos a la unidad.
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Figura 12. Cromatograma de una muestra de CNSL extraido por Soxhlet, utilizando acetona como
solvente.
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Figura 13. Cromatograma de una muestra de CNSL extraido por molino.

En el presente trabajo se asumira que los factores de respuesta de las nueve especies
son muy similares entre si. Los resultados en porcentaje de area se dan siempre
referidos a la mezcla de componentes principales del CNSL.: cardoles, cardanoles y

acidos anacardicos.

En la Tabla 3 se muestran los porcentajes correspondientes a las tres familias de
compuestos mayoritarios del CNSL, obtenidos por extraccion con molino y con Soxhlet

(utilizando acetona).

Tabla 3. Composicion del CNSL extraido por molino y por Soxhlet.

Método de extraccion

Componente Soxhlet Molino
Acido Anacardico 62.90%  66.90%
Cardanol 6.90% 5.50%
Cardol 26.70% 27.60%

La Tabla 3 muestra que los diferentes métodos de extraccion (utilizando acetona y
molino) producen composiciones muy similares de CNSL. El andlisis de los
cromatogramas a diferentes longitudes de onda y el estudio de los espectros UV, no

sugieren la presencia de otras especies.

En la Tabla 4 se muestra la composicibn normalizada para cada uno de los

constituyentes del CNSL extraido por Soxhlet. Estos porcentajes corresponden muy
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bien con los valores comunicados en los trabajos de Lubi et al. (2000) y Mazzetto et al.
(2009).

Tabla 4. Composicion de los compuestos fenolicos del CNSL de origen salvadorefio.

Este Lubiet al . Mazzetto et al .

Componente Especie trabajo (2000)* (2009)°
Monoeno (8') 30.8 37.2 29.2
Acido anacérdico (%) Dieno (8', 11" 20.7 17.7 25.0
Trieno (8', 11', 14") 48.5 43.0 43.4
Monoeno (8') 27.6 43.5 26.9
Cardanol (%) Dieno (8', 11") 27.3 15.9 16.8
Trieno (8', 11', 14") 45.2 37.9 52.1
Monoeno (8') 8.7 8.9 11.8
Cardol (%) Dieno (8', 11") 22.0 23.6 26.6
Trieno (8', 11', 14") 69.3 66.0 51.9

! Porcentajes promedios obtenidos por varias técnicas. Acido anacardico: TLC-UV, TLC-gravimetria,
TLC-GLC y HPLC; cardanol: destilacién molecular, columna argentada y TLC-GLC; cardol: TLC-GLC.

%Porcentajes promedios obtenidos por CG/EM.

Finalmente, los resultados obtenidos muestran que la composicion no se ve afectada
de forma significativa por el método de extraccion. Sin embargo, la cascara procesada
en el molino aun contiene un porcentaje considerable de CNSL, por lo que son
requeridas pruebas adicionales para verificar los efectos sobre su combustién o

compostado.

4.2.- Métodos de separacion para el &cido anacéardico utilizados en este

trabajo
4.2.1.- Separacion del acido anacéardico por la formacién de anacardato de calcio

La separacion de los componentes mayoritarios del CNSL se realiza segin una
metodologia modificada a la propuesta por Paramashivappa et al. (2001). En el
presente trabajo, el componente de interés en la separacion es el acido anacardico.
Por lo tanto, la siguiente discusion se limita a este aspecto. Los experimentos de
separacion indican que al trabajar con una solucion metandlica con una mayor fraccion
de agua, que la utilizada en este trabajo, la separacion entre los componentes de
CNSL es menos eficiente. Ademas, si la temperatura de trabajo es proxima a los 25°C,
el tiempo de contacto entre la base y el acido para la cristalizaciéon de la sal puede
prolongarse hasta 24 h. Para evitar prolongar demasiado el tiempo de contacto, la

temperatura de la mezcla reaccionante se mantiene a 50 °C por un periodo de 3 h. El
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porcentaje de recuperacion obtenido aplicando estas condiciones es de 91%, bastante

préximo al valor de 95% reportado por Paramashivappa et al. (2001).

La muestra de &cido anacéardico obtenida a partir de la sal calcica se disuelve en
acetonitrilo y se analiza por HPLC segun la metodologia indicada en el apartado 3.3.2.

El cromatograma obtenido se presenta en la Figura 14.
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Figura 14. Cromatograma de una muestra de 4cido anacéardico obtenido por precipitacién de su sal
calcica.

Los tres picos que se muestran en el cromatograma de la Figura 14 corresponden a la
especie trieno (6,2 min), dieno (9,5 min) y con un solo doble enlace(16,4 min) del acido
anacardico. No se observan picos significativos de los otros compuestos mayoritarios
del CNSL. La pureza del acido es del 97,3% (por porcentaje area) con respecto a los
otros componentes mayoritarios del CNSL (cardanoles y cardoles), lo que demuestra

la efectividad del método en la separacién del &cido anacardico.

4.2.2.- Separacion del acido anacéardico por pH controlado y bicarbonato de
sodio

Separacion por pH controlado
Se realizaron intentos para aislar el acido anacérdico por extraccion de las cascaras a

pH francamente basico (aprox. 11) y posterior extraccion con acetato de etilo a

distintos pH. Sin embargo, los resultados indican que los tres componentes
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mayoritarios del CNSL se encuentran presentes en todos los extractos organicos

obtenidos, por lo que se abandona este procedimiento.

Separacion con bicarbonato de sodio
Una manera tradicional de separar un &cido carboxilico de fenoles es aprovechando

sus diferentes pKa. Los acidos carboxilicos suelen presentar unos pKa entre 3y 5y
los fenoles, en el intervalo de 8 a 12. El bicarbonato de sodio, como base débil, ioniza
facilmente el &cido, pero no los fenoles. De esta manera, se pretende conseguir la

separacion entre los diferentes componentes del CNSL.

En este trabajo se han utilizado dos formas de aislar el acido anacardico con
bicarbonato: a) separacion utilizando bicarbonato de sodio en etanol/agua y b)
bicarbonato de sodio acuoso. El detalle de las metodologias implementadas se
muestra en el apartado 3.5.2. Sin embargo, la separacion del acido anacéardico
utilizando estos métodos no ha resultado eficiente. La composicion de los extractos
obtenidos, en ambos casos, es muy similar a la composicion del CNSL mostrado en el
Tabla 3. En consecuencia, se abandona este procedimiento. Los porcentajes que se
muestran en la Tabla 4, son calculados por porcentaje area de los cromatogramas
obtenidos para las muestras resultantes de la separacion con bicarbonato (ver
apartado 3.5.2).

Tabla 5. Composicion del residuo obtenido después de la separacidon con bicarbonato de sodio.

Método
Componente mayoritario Bicarbonato Bicarbonato de
del CNSL de sodio sodio acuoso
Acido anacardico (%) 66.9 67.1
Cardol (%) 27.6 26.8
Cardanol (%) 55 6.1

4.2.3.- Separacion del acido anacéardico por resinas de intercambio iénico

En esta primera experiencia se aprovechan las propiedades de las resinas anibnicas
para separar el acido anacéardico del resto de componentes del CNSL (cardol y
cardanol). Las resinas atraparan el anion anacardato y éste sera desorbido
posteriormente con una disolucién de acido clorhidrico, formando asi el anacardo de
sodio. Acidulando esta sal se obtendrd el &cido anacéardico. Este sencillo

procedimiento permite obtener un resultado para definir qué tipo de resina de las
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estudiadas es la mas apropiada para desarrollar un método de separacion del acido

anacardico.

En el presente trabajo se dispone de dos resinas cortesia de Dow Chemical: resinas
aniénicas DOWEX™ Marathon™ WBA (basicas débiles) y DOWEX™ Marathon™ MSA

(basicas fuertes).

Se realizan dos tipos de experiencias. Una para saber qué proporcion de resinas /
CNSL se adoptara y la otra para comprobar si el método es efectivo y en qué margen
de pH. Para ello, se sigue la metodologia descrita en el apartado 3.5.3.

De esta experimentacion se extraen dos resultados:
1) 15 g de resina aniénica débil DOWEX™ Marathon™ WBA adsorben todo el
acido anacardico contenido en 5 g de CNSL disueltos en 30 mL de metanol al
95%, La CCF hecha en la fase metandlica no muestra rastros de acido
anacardico. Cuando se utilizan s6lo 5 o0 10 g de resina, la adsorcién no es

completa.

Estos primeros resultados indican que al utilizar 15 g de resina se adsorben
0,223 g de acido anacérdico/g de resina, cuando se utilizan 10y 5 g de resina y
la misma cantidad de CNSL se tienen en el sistema las concentraciones de
0,335y 0,669 g de acido anacérdico/g de resina, respectivamente. Por lo tanto,
el limite de adsorcién de la resina deberia estar cerca de los 0,2 g de acido
anacardico/g de resina. Este resultado se verifica posteriormente por medio de

la construccién de la isoterma de adsorcién.

2) La resina anionica fuerte DOWEX™ Marathon™ MSA aparentemente no es
efectiva para adsorber el acido anacardico. Las tres cromatografias de capa
fina hechas a la disolucibn metandlica, una vez la mezcla ha estado en

contacto con las resinas, muestran una mancha intensa de acido anacardico.

Una vez se ha detectado qué cantidad de resina se debe utilizar, se ha realizado el
procedimiento completo para la separacion del acido anacardico mediante resinas
anionicas (presentado en el apartado 3.5.3). Aunque en la primera experiencia se ha
encontrado que la resina basica débil adsorbe el 4cido de forma mas selectiva con

respecto al cardanol y al cardol, la experiencia se ha llevado a cabo con las dos
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resinas ya que es posible que, aunque adsorbido menos, también pueda acabar dando

acido anacardico aislado con alta pureza.

Los resultados demuestran que la purificacién del acido anacéardico no es viable con
resinas basicas fuertes, debido a que la resina no presenta selectividad en la
adsorcion del acido anacérdico; es decir, que también adsorbe a los fenoles. Ademas,
parece que el proceso de regeneracion no es adecuado para la resina béasica fuerte,
por lo que la separacion no es buena y el rendimiento del proceso es inferior al
mostrado por la resina basica débil. Estos resultados coinciden con lo expuesto por
Tsunetaro & Mitsuo (1995). Con resina aniénica débil, en cambio, si es viable separar
el &cido anacardico.

Para comprobar si la resina puede ser regenerada después de haber sido utilizada con
disolventes organicos. Se ha repetido todo el proceso, pero esta vez utilizando resina
basica débil ya utilizada. Los resultados confirman que el proceso admite la

regeneracion de la resina sin mayores inconvenientes.

El andlisis por HPLC demuestra que la separacion mediante resina aniénica débil
proporciona un CNSL con un contenido del 80% en &acido anacardico. El hecho de
llevar la disolucién a un pH entre 3 o 5 no afecta en la composicion final, lo cual puede
indicar que el pH, en el intervalo utilizado, no tiene una influencia significativa sobre el
proceso de adsorcién. Esto Ultimo se puede validar por medio de un disefio de
experiencias para determinar las condiciones de proceso en columna de intercambio

i6nico (apartado 4.3.3).

La pureza con la que el &cido anacardico es obtenido aun es baja, pero esto se explica
debido a que el método aplicado en este apartado Unicamente pretende determinar la
viabilidad de utilizar un tipo de resina (basica fuerte o débil) para la separaciéon de este
compuesto. Sin embargo, la incorporacion de una metodologia adecuada para la
separacion puede mejorar sustancialmente la pureza del acido anacardico, como se

demostrara en los apartados posteriores.
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4.3.- Experiencias de adsorcién discontinua con resinas de intercambio iénico
4.3.1.- Cinética del intercambio i6nico
4.3.1.1.- Modelos matematicos para la difusién por peliculay particula

Para determinar los coeficientes de difusidn, se procede a representarlos resultados
experimentales en las coordenadas de las ecuaciones Ec. 15 y 16 como se muestra
en la Figura 15. Un mejor ajuste a la tendencia lineal puede indicar una mejor
correspondencia de los datos experimentales con un modelo en particular. La Figura
15 muestra que el mecanismo de difusion por particula se ajusta mejor a la tendencia
lineal, proporcionando una pendiente de -0,227, un coeficiente de correlacion, r?, de
0,985 y una suma de cuadrados residuales de 0,013, frente a unos valores de -0,307,
0,908 y 0,205, respectivamente, para el modelo de difusion en pelicula. Se puede
apuntar, pues, que muy probablemente, la adsorcidon esté controlada principalmente

por el mecanismo de difusion en particula.
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Figura 15. Ajuste lineal de los modelos matematicos para la difusion por particula y pelicula.

4.3.1.2.- Ajuste matematico a los modelos de difusion por peliculay particula

Como método alternativo para determinar el mecanismo de difusion de los iones, se
procede a realizar un ajuste mateméatico de los datos experimentales de acuerdo con

los dos modelos estudiados.

Erick H. Ramos 55



Separacidén del &cido anacéardico por resinas de intercambio i6nico

En la Figura 16 se muestra el ajuste matematico de los datos experimentales con el
modelo de difusién en particula (Ec. 15) y de difusién en pelicula (Ec. 16).
Aparentemente y de nuevo, el modelo de difusion en particula se ajusta mejor. Predice
muy bien la saturacion y no subestima la velocidad de transferencia de masa durante
el experimento. En cambio, el modelo de pelicula subestima siempre la velocidad de
transferencia de masa.
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Figura 16. Ajuste de los datos experimentales al modelo de particula y pelicula.

Diferentes parametros estadisticos han sido calculados para ambos modelos
matematicos (Tabla 6). Estos valores muestran que el mecanismo para la difusion por
particula posee un mejor coeficiente de correlacion, un mayor valor de F y un menor

error estandar para el célculo y una menor suma residual de cuadrados.

Tabla 6. Parametros estadisticos para el ajuste lineal del mecanismo por particula y pelicula.

Estadistica Modelo de particula Modelo de pelicula
Pendiente -0.23 -0.31
Coeficiente de correlacidn 0.99 0.91

Valor F 866.25 234.78
Error estandar para el célculo 0.11 0.31
Grados de libertad 7.00 7.00

Suma residual de los cuadrados 0.09 0.79

Por lo tanto, en base a estos resultados y los obtenidos del ajuste matematico, se
considera que el mecanismo de particula es el que gobierna la difusion de los iones y

predice mejor la velocidad de transferencia de iones en el proceso.

Por otro lado, los datos experimentales se ajustan satisfactoriamente dentro del

intervalo de prediccion (Pl) para ambos modelos. Sin embargo, en el intervalo de
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confianza (Cl) los datos se ajustan mejor al modelo de particula. Estos resultados se
reflejan en los valores del error cuadratico medio (MSE) para el modelo de particula y
pelicula: 0,0023 y 0,0047, respectivamente. Por lo tanto, en base a estos resultados y
los obtenidos del ajuste matemético se considera que el mecanismo que gobierna

principalmente la difusién de los iones es por particula.

4.3.1.3.- Determinacién del mecanismo de difusion por la prueba interrumpida.

Para verificar de forma experimental el mecanismo que gobierna la difusion en el
intercambio iénico (particula o pelicula), se realiza una prueba interrumpida (Lopes et
al., 2010) siguiendo la metodologia descrita en el apartado 3.6.1 de la parte
experimental. En la prueba interrumpida, la resina empleada en la adsorcién es
removida de la solucion alcohdlica de CNSL por un breve periodo de tiempo y luego es
sumergida nuevamente. La pausa proporciona tiempo para que el gradiente de
concentracion en la particula se equilibre. Posteriormente, la resina se introduce
nuevamente en la solucién alcohdlica de CNSL. Si la difusion por particula controla la
difusion, la velocidad inmediatamente después de la inmersibn es mas grande que
antes de la interrupcion. Cuando la difusién por pelicula controla la difusién, no existen
gradientes de concentracién en la particula y la velocidad depende Unicamente de las
diferencias de concentracion a través de la pelicula. La interrupcion no afecta esta
diferencia y, por lo tanto, no tiene efecto sobre la velocidad (Parada et al., 2010). Sin

embargo, las conclusiones algunas veces pueden ser ambiguas (Helfferich, 1962).

Los datos obtenidos de la prueba interrumpida y no interrumpida se muestran en la
Figura 17 y se observa que para ambas pruebas existe (después de la interrupcion)
una pequefia diferencia entre las concentraciones de acido anacérdico. Sin embargo,
esta diferencia es menor que el error experimental, por lo que este método no indica

un mecanismo de forma concluyente.
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Figura 17. Comparacion entre la curva interrumpida/no interrumpida para el acido anacardico.

4.3.1.4.- Efecto de la temperatura sobre la cinética del intercambio i6nico

Las experiencias en este apartado se realizan a diferentes temperaturas (30, 40 y
50°C), pero sin alcanzar una temperatura que pueda iniciar la descarboxilacion del
acido anacardico. En la Figura 18 se observa que los resultados obtenidos a diferentes
temperaturas son practicamente idénticos y no muestran ninguna tendencia clara. Esto
sugiere que la temperatura, al menos en el margen estudiado, tiene una influencia

poco significativa sobre la velocidad de adsorcién del acido anacardico.

Los coeficientes de difusion a diferentes temperaturas se estiman con las ecuaciones
Ec. 13y Ec. 16 y se muestran en la Tabla 7. Se observa que los tres coeficientes de
difusion calculados por el mecanismo de particula estdn en el mismo orden de
magnitud y variando en el intervalo de [1,1 x 10 - 1,9 x 10°%] cm?min. Estos valores
tienen buena correspondencia con los valores mostrados en el trabajo de Chourio et
al. (1997) en la separacion de fenol sobre una resina Amberlita XAD 4 y se encuentran
en el mismo orden de magnitud que los mostrados por Aboul-Magd (2012) para

diferentes sistemas.
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Figura 18. Influencia de la temperatura en la transferencia del acido anacardico a laresina en el
rango de temperatura estudiado.

Los coeficientes de difusion calculados a diferentes temperaturas (30, 40 y 50°C) se
pueden correlacionar a una linea recta mediante la Ec. 20. La pendiente de la recta
permite obtener la energia de activacion aparente (E.), y el intercepto, la constante
pre-exponencial Do.

Los valores calculados de la energia de activacion aparente y la constante pre-
exponencial se utilizan para el obtener la entropia de activacién (AS*) y la entalpia de

activacion aparente (AH*) mediante las Ec. 21 y 22, respectivamente.

En laTabla 7 se muestran los coeficientes de difusion, energia de activacién y
parametros termodinamicos para diferentes temperaturas (30, 40 y 50°C). Los valores
de entalpia de activacion mostrados en la Tabla 7 indican que el proceso de
intercambio i6nico es endotérmico y los valores negativos de entropia de activacion
indican que no hay cambios significativos en la estructura interna del material
adsorbente [Abdel-Aleem y Omaima (2012)]. También, a partir de los resultados
obtenidos por I-Hsien et al. (2007), se puede inferir que los valores negativos de
entropia indican una disminucion de la aleatoriedad en la interfase solucién-resina

durante el intercambio idnico.

Tabla 7. Energia de activacion, Coeficientes de difusion y parametros termodinamicos a diferentes

temperaturas.

Erick H. Ramos 59



Separacidén del &cido anacéardico por resinas de intercambio i6nico

D, x 10° E. Dx10° -AS x10°  AH’
T(K)  (cm?min) (kJ/mol) (cm’min) (kd/mol.K) (kd/mol)
303 77.3 22.3 1.1 2.9 19.8
313 1.5 2.9 19.7
323 1.9 3.0 19.6

De acuerdo con todas las teorias, los coeficientes de difusion muestran un incremento
en la difusion de los iones acidos con la temperatura. Sin embargo, en este caso, la
variacion es poco significativa, debido a que el proceso de transferencia de iones, asi
como los procesos de transferencia de masa, presenta valores bajos de energia de
activacion aparente. Segun Helfferich (1995), estos valores se encuentran en el
intervalo de 12,6 a 41,8 kJ/mol y, segun Céceres (2007), estan en el margen de 5 a 20
kJ/mol. Esto provoca que la influencia de la temperatura sea poco significativa
(Wilkinson, 2000). Como puede observarse en la Tabla 7, el valor de energia de
activacion aparente obtenido en este trabajo (22,3 kJ/mol) se encuentra dentro de los
intervalos indicados en la bibliografia y su bajo valor indica un proceso de fisisorcion
(Nollet et al., 2003). I-Hsien et al. (2007) y Aboul-Magd et al. (2012) han obtenido
energias de activacién (en procesos de adsorcién) congruentes con los valores
obtenidos en este trabajo, estudiando la adsorciéon de iones de metales (Cu?*, Zn?",
Cd?*, Fe** y Na') sobre Amberlite IR - 120 y Lewtite S-100, respectivamente. Otros
autores han obtenido valores cercanos a los calculados en este trabajo, estudiando la
adsorcion de fenoles sobre una resina de intercambio i6nico bésica fuerte Wofatit SBW
(Boeva et al., 1980) y obtencién de acido lactobiénico a partir de su sal de sodio por
intercambio i6nico con una resina Amberlite FPC23 H (Gutiérrez et al., 2015).

4.3.1.5.- Efecto de larelaciéon de fases sobre |la cinética del intercambio iénico.

Las experiencias en este apartado se realizan a diferentes relaciones de masa “M”
(0,6, 0,8 y 1,0 g CNSL/g resina) y concentraciones acido anacardico (0,047, 0,063 y
0,078 g/mL). En la Figura 19 se observa que los datos a diferentes relaciones masicas
muestran que la velocidad de transferencia de masa disminuye cuando la

concentracion aumenta.
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Figura 19. Variacion en el tiempo de la concentracion de &cido anacardico en la fase liquida, para
tres concentraciones: 0,6, 0,8 y 1,0 g CNSL/g resina.

Los valores de la fraccion de resina saturada en funcion del tiempo, Fi(t), frente al
tiempo se correlacionan mediante la Ec. 16 y los valores resultantes se muestran en la
Figura 20, los cuales fueron calculados por el modelo de particula y siguiendo el
procedimiento descrito en el apartado de teoria. Los resultados muestran que una
mayor relacién de fases liquido-sélido implica una menor pendiente, lo que se refleja
en el valor de los coeficientes de difusion calculados: 1,00x10°, 8,04x10° y 3,41x10°®
cm?/min, para 0,6, 0,8 y 1,0 g CNSL/g resina, respectivamente. La variaciéon en los
coeficientes de difusion permite establecer que la influencia de la concentracion sobre
la cinética del intercambio iGnico es mayor que la de la temperatura. Un incremento en
la temperatura de 30 a 50 °C produce que el coeficiente de difusién incremente en un
factor de 2,3, en cambio, un incremento en la relacion de fases liquido-sélido de 0,6 a

1,0 g CNSL/g resina produce un incremento en un factor de 2,9.
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Figura 20. Ajuste lineal de la fraccion de saturacion en laresina, para tres relaciones de fases: 0,6,
0,8y 1,0 g CNSL/g resina.
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Estos resultados indican que, en el intervalo de relaciones de fase estudiado, el valor
de 0,6 g CNSL/g resina, produce la mayor velocidad de transferencia de masa en el
proceso de intercambio i6nico estudiado, con un valor de coeficiente de difusion de
1,00x10° cm?min. Aparentemente, este comportamiento sugiere que a valores de
relaciébn de fases superiores a 0,6 g CNSL/g resina, se introducen al sistema una
mayor cantidad de compuestos que interfieren en la difusién de los iones del &cido,
pero que no compiten por lo sitios activos en la resina. El efecto resultante es una
reduccion del acceso de los iones a los poros del adsorbedor y a los sitios de
intercambio, generando una menor capacidad de adsorcién en la resina y una menor
difusion de los iones. Un comportamiento similar lo muestran los resultados obtenidos
por Rowe et al. (1999). En su trabajo, los autores muestran una fuerte dependencia de
los pardmetros cinéticos con la relacion de fases. Segun los autores, la capacidad
cinética (g de sorbato/L de adsorbente) permanece constante para un intervalo de
valores de relacion de fases, pero decrece rapidamente para relaciones de fases
superiores o inferiores a este intervalo. Por lo tanto, el incremento de relacién de fases
a valores muy altos puede generar una menor difusién de los iones y en consecuencia

una reduccién en la capacidad cinética del sistema.

4.3.2.- Equilibrio del intercambio iénico
4.3.2.1.- Modelos de isotermas

El equilibrio de intercambio i6nico para el acido anacérdico es estudiado a 30°C; y los
datos experimentales son analizados por modelos de isotermas de dos parametros
(Langmuir, Freundlich y Elovich), tres parametros (Langmuir/Freundlich) y cuatro
parametros (Baudul).

Los coeficientes de las ecuaciones para los modelos de isoterma de dos parametros
se obtienen por regresion lineal (Chen, 2013). Los modelos de isoterma con tres o con
cuatro parametros se ajustan por regresion no lineal. La Tabla 8 muestra los valores
de los coeficientes obtenidos y los porcentajes de error promedio (APE) respectivos,

los cuales son obtenidos con la Ec. 29.

ZiN:l ‘ ((qe )exp erimantal — (qe ) predicho) /(qe )exp erimental
N

(Ec. 29)

APE (%) =
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Tabla 8. Constantes calculadas para los modelos de isotermas de dos, tres y cuatro parametros.

Modelo Constantes APE (%) Parametros
Langmuir Om = 276.740 b=1.343 7.75

Freundlich Ke =106.570 n =2.253 20.56 2
Elovich Jm = 93.458 Ke =5.570 13.96

:;:':lf’r:zn::’r’l Quir = 254202 K =2.390 my=1.612 7.30 3
Baudul Omo = 974.559 b, = 0.264 X =-2.582 y =1.574 6.79 4

La Figura 21 muestra los datos experimentales y las curvas ajustadas. Entre los
modelos de dos parametros el mejor ajuste con los datos experimentales sigue el
siguiente orden Langmuir > Elovich > Freundlich. Por lo tanto, la isoterma que
presenta el mejor ajuste (7.75% de error) entre los modelos de dos pardmetros, es la
isoterma de Langmuir. Los modelos de isoterma de tres y cuatro parametros muestran
un mejor ajuste con los datos experimentales, como generalmente se encuentra en la
literatura. La forma de las isotermas predichas por el modelo de Langmuir/Freundlich y
Baudul es esencialmente la misma y los porcentajes de error muestran una variaciéon
poco significativa entre ellos (ver Tabla 8). Aparentemente, la ecuacién de cuatro
parametros no incorpora una mejora significativa al ajuste con los datos
experimentales, en relacion al modelo de tres pardmetros. Sin embargo, de los
modelos estudiados en este trabajo, es el modelo de isoterma de Baudul el que mejor
se ajusta al comportamiento de los datos experimentales, mostrando un menor
porcentaje de error (6.79%) y una mejor prediccién del valor experimental en el

equilibrio, como se muestra posteriormente.
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Figura 21. Prediccion de los modelos de isotermas para el sistema 4cido anacérdico - resina
basica débil Marathon WBA, para 30 °C.

Por otro lado, el valor de gm determinado a través de la transformacién lineal de la
ecuacion Elovich (Ec. 9), es inferior a la cantidad experimental adsorbida en el
equilibrio. Esto sugiere, que la suposicién cinética, en la que los sitios de adsorcién se
incrementan exponencialmente con la adsorcién (adsorcibn multicapa), no se ajusta a
los datos experimentales en el rango de concentracion estudiado. Esto es coincidente
con el hecho que el modelo de monocapa de Langmuir se ajuste mejor al
comportamiento de los datos experimentales. Por lo tanto, el modelo de isoterma de
Elovich es incapaz de describir la isoterma de adsorcién para el sistema acido

anacardico sobre la resina WBA.

Finalmente, el valor de la capacidad maxima de adsorcion predicho por el modelo
Langmuir/Freundlich (253 mg/g) es menor que el calculado por el modelo de Elovich
(288 mg/g), Langmuir (261 mg/g) y Freundlich (321 mg/g), pero es tan alto como el
valor experimental (250 mg/g). Por lo tanto, el modelo de isoterma de Elovich,
Langmuir y Freundlich sobreestiman el equilibrio del proceso de adsorcién. Por otra
parte, el valor de la capacidad maxima de adsorcién predicho por el modelo de Baudul
(251 mg/g) es esencialmente el mismo valor que la capacidad de adsorcion maxima

experimental (250 mg/g).
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4.3.3.- Disenio factorial de experiencias
4.3.3.1.- Determinacién de los factores y niveles

Para determinar las condiciones Optimas de operacién en la adsorcién del acido
anacéardico sobre la resina basica débil Marathon WBA, se utiliza un disefio de
experiencias 22 con un punto central y dos replicas en dicho punto. Los experimentos
se desarrollan en orden aleatorio y los resultados son analizados con el software
Minitab V.17.

Un esquema del modelo planteado para el disefio de experiencias se muestra en la
Figura 22. Para el punto central ubicado en (0,0,0) se planifican dos replicas, como se

menciona anteriormente; y para todas las otras experiencias se planifica una réplica.

Factor B

@000

Factor A

Figura 22. Esquema del disefio experimental 23 con replica en el punto central.

Los factores seleccionados para el disefio de experiencias son el pH, temperatura y la
relacion masica CNSL/resina. La seleccion de los niveles para los factores (Tabla 9) se
realiza en base a los bajos costos de operacion y a las propiedades fisicoquimicas de
la resina y los reactivos. El nivel bajo de pH es el valor de pH original de la solucion
alcohdlica de CNSL y el nivel alto (pH = 7) es el maximo valor de operacion
recomendado por el fabricante de la resina. El nivel bajo de temperatura es la
temperatura promedio (30 °C) en la regiébn donde las pequefias industrias
procesadoras de semilla de marafion operan (Departamento de San Vicente, El
Salvador). El nivel alto de temperatura (50 °C) se selecciona a una temperatura
francamente debajo del punto de ebullicion del etanol (78 °C), debido a que

temperaturas superiores requieren un condensador y un sistema de calentamiento
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para la columna de intercambio i6nico que podria incrementar los costos del proceso.
Los niveles para la relacion masica CNSL/resina (0,6, 0,8 y 1,0 g CNSL/g resina) se
seleccionan en congruencia con experimentos preliminares. El valor de los factores en

el punto central es la media aritmética entre los niveles alto y bajo.

Tabla 9. Factores y niveles utilizados en el disefio factorial 23

Niveles
Factores -1 0 1 Unidades
A: pH 5 6 7 N.A.
B: Temperatura 30 40 50 °C

C: Relacion CNSL/resi 0,2 04 06 g CNSL/gresin

La funcidn respuesta para este disefio factorial es definida como la concentracion de
acido anacérdico adsorbido sobre la resina (mg de acido anacéardico/g de resina). Con
la funcién respuesta, los factores y los niveles ya definidos se procede a generar en
orden aleatorio la matriz de experiencias (ver Tabla 10).

Las dos ultimas columnas de la Tabla 10 muestran la adsorcion del 4cido anacéardico
obtenido experimentalmente para cada ensayo. Los niveles codificados (+1) para cada
factor se muestran en las columnas 3-5 y en las columnas 1-2 se muestra el orden
estandar y de corrida para cada experiencia desarrollada, respectivamente. La
codificacién para los factores es la siguiente: A= pH, B= Temperatura y C= Relacién
CNSL/resina.

Las filas 1-3 y 5-9 corresponden al disefio factorial 23. Las filas 4 y 10 corresponde a
las dos réplicas desarrolladas en el punto central (codificadas como 0), estas con el

propésito de estimar el efecto de la curvatura global.
Tabla 10. Factores del disefio de experiencias con sus respectivos niveles, orden de corrida 'y
respuesta obtenida.

Factores
Orden Orden

estandar Corrida A B C  Abs. Respuesta’
3 1 -1 1 -1 0,008 68,05
4 2 1 1 -1 0,067 56,14
8 4 1 1 1 0,685 95,60
10 4 0 0 0 0,230 103,71
2 5 1 -1 -1 0,100 49,48
6 6 1 -1 1 0,264 180,61
5 7 1 -1 1 0,439 145,27
1 8 1 -1 -1 0,010 57,65
7 9 -1 1 1 0,502 132,55
9 10 0 0 0 0,224 104,92

"mg acido anacardico/g resina
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4.3.3.2.- Determinacién de las condiciones de operacion

La significacion de los factores en el modelo de regresion se determina a través de un
analisis de varianza (ANOVA). Con el objetivo de determinar la importancia de los
factores sobre la respuesta, se aplica la prueba del valor-p y la distribucion F, usando
un nivel de significacion de a = 0,01 y Fona,1) = 4.052. Los resultados generados por
Minitab V.17 indican que la relacion CNSL/resina tiene significacion estadistica sobre
el proceso de adsorcion del 4cido anacardico (p = 0,005, efecto: 80,7), la temperatura
no tiene significacion estadistica en el intervalo estudiado (p = 0,019, efecto: -20,2) y
que el pH (p = 0,0741, efecto: -5,4) tampoco tiene significacion estadistica en el

intervalo de pH estudiado.

Con respecto a las interacciones de dos factores, se observa que la interaccion "pH-
temperatura" (p = 0,020, Efecto: -19,0) tiene aproximadamente la misma significaciéon
estadistica que el factor temperatura. La interaccibn "temperatura-relacion
CNSL/resina" (p = 0,013, Efecto: -28,7) muestra una alta significacién estadistica
sobre el proceso de adsorcion debido a la combinacion de los dos factores que tienen
mayor efecto sobre la respuesta. La interacciéon "pH-relacibn CNSL/resina" no es
estadisticamente significativa (p = 0,083, Efecto: 4,6). En base al andlisis anterior, se
concluye que el factor que tiene la mayor influencia sobre la respuesta es la relacion
CNSL/resina. ElI segundo término con mayor significacion es la interaccion
"temperatura-relacion CNSL/resina".

Los resultados experimentales fueron ajustados a un modelo lineal, obteniéndose la

siguiente expresion codificada para la respuesta (Y):

Y =98.169-10.083B +40.339C —14.349BC r* =0.96

El reporte de resultados generado por Minitab v.17 indica que el efecto de la curvatura
no es estadisticamente significativo (valor p= 0,071) a un nivel de confianza del 99%.

Por lo tanto, un modelo lineal es adecuado para representar los datos experimentales.

Adicionalmente, la superficie de respuesta de la Figura 23 indica que para el nivel bajo
de temperatura (30 °C), la adsorcion del &acido anacéardico sobre la resina se
incrementa con el incremento de la relacion CNSL/resina. En el nivel alto de
temperatura (50 °C), un efecto similar es observado, pero en este caso, Unicamente

hay un incremento moderado en la adsorcién del acido anacardico con la relaciéon
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CNSL/resina. Esto es debido a una interaccion con efecto negativo, probablemente

causado por la generacion de reacciones de polimerizacion.

N
(o2
o

)
»
o

120 —

[o2]
o

[o2]
o

Respuesta (mg AA/g resina)
=)
o

o
o

40

Temperatura (°C) \1/(09 g CNSL/g resina

Figura 23. Superficie de respuesta para la interaccion "temperatura-relacion CNSL/resina". La
respuesta para este disefio de experimentos se define como mg de acido anacéardico (AA)/ g
resina.

La relacion CNSL/resina tiene una gran influencia en la respuesta cuando esta en el
nivel bajo (0,6 g CNSL/g resina). La interaccion "temperatura-relacion CNSL/resina"
muestra una mayor influencia cuando la temperatura y la relacion CNSL/resina estan
ambas en el nivel bajo (30 °C y 0,6 g CNSL/g resina, respectivamente). El nivel bajo
de pH se puede utilizar, debido a que el efecto del pH no es estadisticamente
significativo. Los valores Optimos de operacion y la contribucion a la respuesta por

cada factor e interaccién son mostrados en la Tabla 11.

Tabla 11. Condiciones de operacidn para el intercambio i6nico del acido anacéardico/resina WBA.

Factor / Contribucién a la Valor 6ptimo del
interaccién respuesta (%) factor
A 34 5,3 (pH de la solucion)
30 °C (aprox. temp.
B 12,6 ambiente)
C 51,4 0,6 g CNSL/g resina
AxB 11,9
AxC 17,9
BxC 2,9

4.4.- Experiencias en columna de lecho fijo con resinas de intercambio idnico
4.4.1.- Curva de ruptura pararesina fresca

La curva de ruptura se obtuvo segun la metodologia descrita en el apartado 3.7.1 de la

parte experimental de este trabajo. La concentracion del acido anacérdico (C) en la
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descarga de la columna se obtuvo para diferentes tiempos en un periodo de 80 min,
cada uno de estos valores se divide por la concentracién de acido en la solucion
cargada a la columna (C,=0,0086 g/mL). La curva de ruptura (Figura 24) se construye

a partir de la variacion de los cocientes (C/Co) contra el tiempo.

La cantidad total retenida de acido anacardico por unidad de masa de resina a lo largo

del experimento, se puede calcular con la curva de ruptura y la Ec. 30:

q= COQ J'tsaturacic')n 1_3 dt

0
My 0 Ec. 30

Donde g es la concentracién promedio de acido anacérdico en la resina, Q es el
caudal volumétrico, m; es la masa de resina y tsawracion €l tiempo para el que se da la

saturacion de la resina.

12 I I I

¢ Datos experimentales

1 1+ — Ajustede datos / T
0.8
/1
. /

0.4

cic,
S
Y

0.2

0 ‘/
0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 24. Curva de ruptura para el sistema: acido anacardico - resina basica débil (Marathon™
WBA). Se utiliza resina fresca a 30 °C y flujo volumétrico de 2 mL/min.

La Figura 24 muestra como a 30 min la concentracién del acido anacardico en el
efluente de la columna alcanza el 5 % de la concentracion de la solucién cargada a la
columna. También se observa que cerca de los 70 min. de operacion la resina se

satura.

La cantidad total de acido anacardico adsorbido hasta el punto de saturacion se puede

calcular a partir de la Figura 24, la Ec.30 y las condiciones a las cuales se realiza el
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experimento: tsauracisn = 75 min, Q = 2 mL/min, m, = 3 g y humedad de la resina 55%. El
resultado es 0,258 g &cido anacérdico/g resina (0,573g acido anacardico/g resina

seca).

De igual forma se puede obtener la cantidad de acido anacéardico adsorbido para un
punto de ruptura de C/C, igual a 0,05. El valor calculado para esta nueva condicion
genera un resultado de 0,38 g acido anacardico/g resina (0,71 g acido anacardico/g
resina seca). Ademas, el tiempo de ruptura es importante para la viabilidad del
proceso a escala industrial, ya que un tiempo de ruptura bajo (25 min) permite generar
ciclos de trabajo mas cortos y procesar mayores cantidades de solucion.

Finalmente, con los dos resultados anteriores se puede determinar la fraccion de
resina utilizada para el tiempo de que se alcanza el punto de ruptura (C/Co= 0,05). La
relacion de estos valores indica que un 66,4 % de la resina ha sido utilizada al
momento de llegar al punto de ruptura. La longitud de lecho no utilizado (Ln) se
obtiene a partir de la longitud total del lecho (Lt= 2 cm) y la fraccion de resina utilizada

(Xres = 0,664), como se muestra a continuacion:

Lou= L1(1-Xres) = 2 cm X (1-0.664) = 0.672 cm.

El resumen de los resultados obtenidos se muestra en la Tabla 12:

Tabla 12. Parametros obtenidos de la curva de ruptura para el acido anacardico a 30 °C y utilizando
resina fresca.

Pardmetro Valor Unidad
Densidad de la resina 0,31 g/c:m3
Humedad de la resina 55 %
Velocidad de la solucién alimentada 6,79x107 cm/s
Tiempo de saturacion 1,17 h

Tiempo de ruptura 0,5 h

Logitud total de lecho 2,00 cm

Flujo masico 0,21 g solucion/h-cm?
Cantidad de absorbato en la saturacion 0,26 g adsorbate/g resin
Cantidad de adsorbato en el punto de ruptura 0,17 g adsorbate/g resin
Cantidad de adsorbato en el punto de ruptura 0,17 g adsorbate/g resin
Fraccion de lecho utilizado hasta la ruptura 0,66 N/A
Longitud de lecho no utilizado 0,67 cm

Para evaluar la eficiencia del proceso, la curva de ruptura (ver Figura 25) se divide en

tres areas asociadas con la capacidad de adsorcion de la resina (Cren et al., 2009).
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Figura 25. Curva de ruptura genérica dividida en tres zonas para evaluar la eficiencia del proceso.

El area A: esta relacionada con la capacidad de la resina hasta el punto de ruptura
(truptra), definido anteriormente para C/Co = 0,05. El area Az, entre tuptwra Y tsaturacion (C/Co
= 1), esta relacionada con la capacidad de la resina que no es usada eficientemente.
El A; esta relacionada con la cantidad de soluto no adsorbido y que deja la columna
antes del punto de ruptura. En base a las areas se pueden calcular dos tipos de

eficiencias definidas por la Ec. 31y 32.

_ Q-Cy- [truptura - fotmpmm (C/CO) dt] B Ay

n, = = Ec. 18
Q-Co- truptura AL+ A3

Ec. 19

_ Q-Co- [truptura - (;mptum (C/CO) dt] B Ay
T Q-Cy- [tsaturacién - fotmmmcmn (C/CO) dt] A+ 4

Las férmulas para cada una de las areas se expresan como:

truptura

Ale-co-f0 (1—6/60)-dt
tsaturaci 6n (1 B C/CO) . dt
truptura

A3 =0Q - Cy- bruptura — Aq

A, =0Q-Co-

Donde n. es la eficiencia en la eliminacion de soluto hasta el punto de ruptura, nues la
eficiencia en la utilizacion de la resina hasta el punto de ruptura, Q es el caudal
volumétrico, C, es la concentracion de acido anacardico en la solucién alimentaday C

es la concentracion del acido anacardico en el efluente de la columna.
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Se observa una alta eficiencia en la remocion del 4cido anacéardico (n. = 98,8%), que
indica una alta selectividad de la resina hacia este adsorbato y una alta capacidad de
adsorcion de la resina. La eficiencia en la utilizacion de la resina (nu = 65,2%) muestra
gque mas de la mitad de la resina contenida en el lecho es utilizada en forma eficiente.
Estos valores tienen buena correspondencia con los presentados por Cren et al.
(2009) para el sistema de adsorcion: acido oleico y resina aniénica Amberlyst A26 OH.
Inclusive el porcentaje de utilizacion obtenido en este trabajo es ligeramente superior

al valor promedio reportado por estos autores (56,8%).

4.5.- Curva de ruptura para resina regenerada

En este apartado se utiliza una resina regenerada (cinco ciclos) con el proposito de
verificar qué efecto tiene el proceso de regeneracion sobre la eficiencia en la retencién
del &cido anacérdico y en la eficiencia de utilizacion de la resina. Ademas, se verifica
el efecto que tiene el incremento de la temperatura sobre la curva de ruptura y la

cinética del intercambio i6nico para el caso de la resina regenerada.

Las curvas de ruptura obtenidas con resina regenerada a 30 y 40 °C se muestran en la
Figura 26. Se observa que el punto de ruptura se alcanza a los 54 min y la saturacién

de laresina a los 130 y 150 min, para la resina a 30 y 40 °C, respectivamente.

0 8- T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (min)

Figura 26. Curva de ruptura para el acido anacardico a 30 y 40 °C, utilizando un lecho de resina
regenerada de 5 cm de longitud.

A partir de la Figura 27, se obtiene que la eficiencia en la utilizacion de la resina
(regenerada) para la curva a 30 °C (68,9%) es muy similar al valor obtenido para la
curva a 30°C utilizando resina fresca (65,2%). Con respecto a la eficiencia en la

remocioén del soluto, para la resina regenerada a 30 °C se obtiene un valor de 98,2%,
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el cual también es muy similar al 98,8% obtenido para la resina fresca a 30 °C, por lo
gue la regeneracion de la resina no influye significativamente sobre la eficiencia en la
remocion del soluto y la utilizaciébn de la resina, indicando que las propiedades de
adsorcion de la resina aun se conservan bastante bien después de 5 ciclos de

regeneracion.

Con respecto a las curvas de ruptura que utilizan resina regenerada a diferentes
temperaturas, se observa que la eficiencia en la remocion del soluto para ambos casos
es del 98,2%, debido a que no existe una variacion significativa en el punto de ruptura
para ambas curvas. Por otra parte, la curva de ruptura para la resina (regenerada) a
40°C muestra un incremento en la utilizacion de la resina (76,4%), en comparacién con
la curva de ruptura para la resina (regenerada) a 30°C, lo que indica que el incremento
de la temperatura influye de forma favorable sobre la eficiencia del proceso de
transferencia de masa y una mejora en el uso de la resina, lo que es congruente con la
zona de transferencia de masa mas estrecha que se observa para la curvaa 40 °Cy el

incremento en el coeficiente de difusién mostrado en la Tabla 8.

Por otro lado, el incremento de temperatura parece no afectar al punto de ruptura para
las curvas de ruptura con resina regenerada a 30 y 40 °C, pero si influye en el periodo
de tiempo requerido para saturar la resina, el cual se reduce en un 13.3 %. En la Tabla

13 se muestran las eficiencias para las tres curvas de ruptura estudiadas.

Tabla 13. Eficiencias para el proceso de adsorcion a diferentes temperaturas, con resina frescay

regenerada.
Resina Temperatura (°C)  n, (%) n, (%)
Fresca 30 98,8 65,2
Regenerada 30 98,2 68,9
Regenerada 40 98,2 76,4

4.6.- Proceso de separacion en lecho fijo
4.6.1.- Escalamiento de experimento de columna.

Con el propdsito de verificar los resultados obtenidos en El Salvador, se realiz6 un
escalado del experimento en los laboratorios de 1QS School of Engineering en
Barcelona, Espafia. Para el escalado, se toman como criterios de disefio la velocidad
superficial (que debe permanecer constante) y el volumen de resina. Ademas, se
consider6d que la longitud del lecho no utilizado (L.,) permanece constante, lo que

implica que la zona de transferencia de masa también permanece constante.
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El montaje experimental estd constituido por una bomba de jeringa, una valvula, un
colector de muestras y una columna de vidrio de 1 cm de didmetro interno, 15 cm de
longitud y placas porosas en la parte inferior y superior de la misma. El esquema del
montaje se muestra en la Figura 27. La valvula instalada ofrece la posibilidad de
realizar el lavado a contracorriente o a cocorriente, para verificar qué configuracion es

la mas apropiada para el proceso.

Columnade
intercambio

Placa porosa

Resina

Bomba de jeringa Colector de muestra

Lavado

Figura 27. Esquema del montaje experimental utilizado para los ensayos de separacion del &cido
anacérdico y regeneracion de laresina (elaboracion propia).

Una comparacion entre las cantidades utilizadas en la columna original (utilizada en El
Salvador) y la columna nueva (utilizada en Barcelona) se muestra en la Tabla 15.
Puede observase como los caudales disminuyen y como la velocidad superficial

permanece constante en un valor de 0,3 m/s.

Tabla 14. Comparaciéon de parametros de operacién para el cambio de escala.
Columna Columna

Cantidad original pequefia Unidades
Longitud de lecho 6 5 cm
Didmetro 2.5 1 cm
Caudal de carga 1.5 0.24 mL/min
Caudal de proceso* 3 0.48 mL/min
Masa de resina 19 2.43%%* g
Velocidad superficial 0.3 0.3 cm/s

*Caudal de lavado, pretratamiento, desorcion y regeneracion.

** En base a la longitud de columna de 5 cm.

A continuacion, se describen los resultados obtenidos en diferentes experiencias, las
cuales se han realizado en los laboratorios de IQS, con el objetivo de verificar los
posibles ciclos de regeneracion de la resina de intercambio i6nico, teniendo en cuenta

gue la capacidad de adsorcion de la resina no disminuya sustancialmente. Estos
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resultados permitiran validar la informacion generada en El Salvador y verificar que el
cambio de escala del experimento se ha realizado con los pardmetros apropiados.
Ademas, las pruebas de laboratorio permiten verificar la cantidad correcta de reactivos
en cada etapa del proceso, asi como el porcentaje de recuperacién del acido y su
pureza. Las condiciones de operacion determinadas previamente por el disefio

factorial se utilizan para desarrollar estas experiencias en columna de lecho fijo.

El proceso de separacion del acido anacéardico por columna de intercambio i6nico esta
constituido por las siguientes etapas:

4.6.2.- Carga de la columna

Después de realizado el pretratamiento de la resina (apartado 3.7.4), la columna se
carga con la solucion de CNSL y se recolectan muestras del efluente. Las muestras
analizadas indican que a partir de los 26 min de iniciado el experimento de adsorcion,
los fenoles (cardol y cardanol) comienzan a ser registrados en el efluente de la
columna a una longitud de onda de 280 nm. A partir de este momento, la
concentracion de fenoles se incrementa hasta llegar a un valor maximo de
aproximadamente 0,023 mg/mL (Figura 28). La presencia del 4cido anacardico no se
observa en las muestras analizadas en el fluente de la columna. Estos resultados
indican que la resina Marathon™ WBA tienen una alta selectividad para el acido
anacardico con respecto a los fenoles, los cuales son evacuados de la columna por el
paso del solvente. Ademas, la velocidad superficial (0,3 cm/s) parece ser correcta ya
que proporciona el tiempo suficiente (aprox. 6 min) para que los sitios activos de la

resina puedan interactuar con las moléculas de acido.
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Figura 28.Concentracion de fenoles (cardol y cardanol) para diferentes fracciones recuperadas del
efluente de la columna de adsorcién, durante la etapa de carga y velocidad superficial de 0,3 cm/s.
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4.6.3.- Lavado

En este apartado se estudia el efecto del lavado a cocorriente y a contracorriente
sobre el arrastre de 4cido anacérdico. Los lavados que son analizados se desarrollan
después de la etapa de carga de la columna.

Cuando el lavado se desarrolla con un patrén de flujo a contracorriente, se observa
gque algo de acido es arrastrado en todas las fracciones recuperadas (Figura 29). Sin
embargo, la concentracion de fenoles y de acido son muy bajas en la Ultima fraccion

recuperada, lo que sugiere que 2,89 gewno/Jresina €S Suficiente para expulsar
practicamente el total de los fenoles en la columna.
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0.045 A Acido anacardico
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=
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o
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Fraccion recolectada

Figura 29. Concentracion de fenoles y acido anacardico para las fracciones recolectadas del
lavado desarrollado a contracorriente.

En la Figura 30 se muestran las fracciones recuperadas de lavado desarrollado con un
patron de flujo a cocorriente. Se puede observar, que al igual que en la Figura 29, en
la dltima fraccién practicamente no hay fenoles, pero en este caso, se observa que el
acido aparece en una cantidad relativamente menor que cuando se realiza el lavado a
contracorriente. Ademas, comparando la Figura 29 y la Figura 30, se observa que la
concentracion de fenoles en las ultimas fracciones tiene aproximadamente el mismo
valor final (9.3x10* g/mL).
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Figura 30. Concentracion de fenoles y acido anacardico para las fracciones recolectadas del
lavado desarrollado a cocorriente.

Ademas, cuando el lavado es a cocorriente, el eluyente arrastra el 4cido anacardico no
adsorbido dentro de la columna a una zona no saturada de la resina. Por lo tanto, el
acido puede ser aun retenido por esta Ultima fraccion del lecho no saturado,
disminuyendo la concentracion de acido en el efluente de lavado. A partir de las
absorbancias y volimenes de las fracciones de lavado recogidas, se obtiene que en el
lavado a cocorriente se pierde tan solo el 28% del 4cido que se pierde en el lavado a
contracorriente. Por lo tanto, para las condiciones que se utilizan en este trabajo, el
lavado a cocorriente es mas eficiente que el lavado a contracorriente, en términos de

una menor pérdida de acido anacardico.

En el resto de experimentos, el lavado se desarrolla con un patrén de flujo a
cocorriente y 2,89 Qetanol/Qresina. LOS resultados muestran que el volumen de lavado y el
caudal utilizados son adecuados para evacuar los fenoles contenidos en la solucion
gue aun permanece dentro del sistema, sin generar pérdidas considerables del acido
por arrastre. La concentracion promedio de fenoles en el lavado se calcula como

4,2x10 2 g/mL y la concentracion de acido anacardico como 3,5x102 g/mL.

4.6.4.- Desorcion de la columna

La mayor concentracion de acido anacardico observada en el efluente de la columna
durante el proceso de desorcion es 0,040 g/mL, pero después de 58 min de iniciada la
desorcion, no se detecta la presencia del &cido en el efluente. Por lo tanto, con 8,54
Odesorbente/Jresina €S SuUficiente para poder desorber el acido anacardico retenido en el
sistema. Sin embargo, se hacen pasar a través de la columna una cantidad adicional

de 1,09 Quesorbente/Tresina para verificar este resultado. Los registros de las fracciones
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recuperadas durante de esta etapa adicional indican que, efectivamente, una cantidad
mayor de desorbente a la presentada, no es requerida para desarrollar el proceso de
desorcion. Ademas, es importante hacer notar que, en los registros de las fracciones

de desorcidn, no se observa la presencia ni de cardol ni de cardanol.

Posteriormente, se mezclan todas las fracciones recuperadas en el proceso de
desorcion, obteniéndose un volumen total de 25 mL y una concentracién del acido de
0,026 g/mL. A partir de estos resultados y del volumen y concentracién de la solucion
de alimentacion, se determina la cantidad de acido que entra al sistema (0,70 g) y la
cantidad que se desorbe (0,65 g). Con estas cantidades se obtiene un porcentaje de
recuperacion del 4cido anacéardico del 92,8%. Este valor es comparable con aquellos
obtenidos en experiencias previas (94 — 88%) realizadas en El Salvador durante el
desarrollo de este trabajo.

mAU a)
% 4 [4 - 6] Acido anacardico

1 [1 - 3] Cardanol
‘ [7 - 9] Cardol

o |

mAU | )

Figura 31. Cromatograma de una muestra de: (a) Cashew Nut Shell Liquid, CNSL y (b) acido
anacardico obtenido por el proceso de separacion propuesto en esta investigacion.

Estos resultados también se verifican en la Figura 31. En esta figura se presenta un
cromatograma de una muestra de CNSL (Figura 31.a) y acido anacérdico (Figura 31.b)
separado por el proceso descrito en este trabajo. La figura 31.b muestra los tres picos
correspondientes a los tres endmeros mas abundantes del acido anacardico, pero no
se detectan las sefales correspondientes a los fenoles (cardol y cardanol). Aplicando
el proceso presentado en este trabajo se obtiene acido anacardico con una pureza
ligeramente mayor al 95% (porcentaje area) determinada por HPLC y con un

porcentaje de recuperacion del 89,4%.
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4.6.5.- Regeneracion de laresina

Para determinar unas condiciones de regeneracion de la resina, se estudia en primer
lugar (Ensayo A) un tratamiento directo con disolucion acuosa 0,1 N de hidréxido de
sédico y su reacondicionamiento con solucién de etanol/agua 50:50 v/v y, finalmente,
con 50 mL de etanol.

Al tratar la columna con la solucion acuosa de hidroxido sédico, se observa la
formacion de una mancha de color pardo oscuro en el lecho de resina, probablemente
debido a la presencia de dioles aromaticos. Aunque los productos de oxidacion de
estos compuestos son de color amarillo o incoloros, los intermedios de oxidacién son
pardos 0 negros. Se cree que estos compuestos limitan la capacidad de adsorcion de
la resina, debido a la obstruccion del paso de los iones a los sitios de intercambio de la
resina. Estas observaciones son congruentes con la disminucion de la capacidad de
adsorcion de la resina mostrada en la Figura 32. El porcentaje de recuperacion del
acido anacéardico mostrado en la Figura 32 disminuye desde un 80% (para la resina

fresca) hasta un 26 % para la resina regenerada.

En segundo lugar, se estudia un tratamiento alternativo (Ensayo B), con las siguientes
modificaciones con respecto al Ensayo A:
e La solucion de NaOH se prepara con 80% etanol y el resto agua.

e La concentracion de la solucién de NaOH se incrementa a 3% m/v (0,75 N).

Adicionalmente y para evitar la presencia de sélidos que puedan ensuciar la resina, la
solucion de alimentacién se filtra antes de cargarla a la columna. Se observa que, al
filtrar previamente la solucion, se retira 1,3% de la masa empleada de CNSL. El
residuo retenido en el filtro tiene una apariencia parda oscura y pegajosa. Ahora, la
mancha oscura en el relleno de resina no aparece. Aparentemente, los sitios de
intercambio de la resina han sufrido una menor obstruccion en comparacién con el
Ensayo A. Los resultados muestran que efectivamente, el porcentaje de recuperacion
del acido anacérdico se ve favorecido por las modificaciones introducidas en el Ensayo
B, ya que se mantiene por encima del 86% después de cuatro ciclos de regeneracion.

Estos resultados y los obtenidos en el Ensayo A se muestran en la Figura 32.
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Figura 32. Evolucién del porcentaje de recuperacion del acido anacardico (AA) para diferentes
ciclos de operacion.

También se observa en la Figura 32 que, el porcentaje de recuperacion del acido
anacardico en la resina fresca es mayor en el Ensayo B que para el Ensayo A. Esto
sugiere que el cambio en la concentracion de la solucién de hidroxido sddico vy el
empleo de una mezcla de solventes (etanol/agua), favorece la recuperacion del acido

anacardico, cuando la resina fresca es pretratada con estas condiciones.
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Figura 33. Evolucidn del porcentaje de recuperacion del acido anacéardico para diferentes ciclos de
regeneracion (Laboratorios de IQS).

Utilizando las condiciones discutidas para el Ensayo B, se procede a realizar (en los
laboratorios de 1QS) 4 ciclos de regeneracion adicionales para verificar la validez de
los resultados obtenidos (Figura 33). En esta ocasion se observa que el porcentaje de
recuperacion del acido anacardico se encuentra por encima del 87% y con un valor
promedio de 88,9% (Figura 33). Ademas, este porcentaje no se modifica

sustancialmente después de efectuar los 4 ciclos de regeneracion de la resina, lo que
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demuestra la validez de los resultados y la efectividad del proceso de regeneracion

propuesto en este trabajo.

4.7.- Cambio de escala en columnas de adsorcién por simulacion y datos

experimentales.

Resultados de la simulacion
El modelo matematico de Adsorcion-Difusién-Conveccion (ADC) fue resuelto utilizando

el entorno Matlab® version R2014b, por el método de las lineas y con la funcién
PDEPE®. El modelo se ajusté a los datos experimentales, considerando como criterio
de convergencia la minimizacién del error cuadratico medio. Se seleccionan tres
experimentos a diferentes condiciones. En la Tabla 15 se muestran las condiciones de

operacién para cada uno de los experimentos.

Tabla 15. Condiciones de operacidn para los experimentos de ruptura.

Condicion de Temp Flujo Masa de No. de volum. Concentracion Longitud Diametro
la resina (°C) _ (mL/min) resina(g) delecho de carga (g/ml) (cm) (cm)

A - Fresca 30 1,5 6,10 25,46 0,015+0,0015 2 2,5

B - Regenerada 30 0,24 2,43 10,20 0,070+0,0015 5 1,0

C - Regenerada 40 0,24 2,43 10,20 0,070+0,0015 5 1,0

En el experimento A se utiliz6 una baja concentracion y un mayor numero de
volimenes de lecho de proceso, para garantizar la saturacién completa de la resina.
Este primer experimento permitié establecer condiciones de operacion mas apropiadas

para los experimentos B y C mostrados en laTabla 15.

La Figura 34 muestran las curvas de ruptura obtenidas para los experimentos
indicados en la Tabla 15. Se observa que para todos los casos la curva de
concentraciones frente al tiempo tiene una forma de "s" caracteristica para sistemas
con isotermas favorables. Ademas, los experimentos con resina regenerada (B y C)
muestran cambios poco significativos con el incremento de temperatura, de acuerdo

con lo que se ha indicado mas arriba en este trabajo.

4 Esta funcién resuelve problemas de valor inicial de contorno para sistemas de ecuaciones diferenciales
en derivadas parciales (PDE) tanto parabdlicos como elipticos en un espacio de una variable espacial y el
tiempo.
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Figura 34. Curvas de ruptura experimentales utilizadas para el ajuste con el modelo matematico.

Una primera solucion del modelo adimensional (Ec. 25) se obtiene por medio del
método de las lineas (Runge-Kutta 4° Orden, ver Anexo A). Para este caso la malla de
tiempo es de 1000 intervalos y la malla de distancia, 100. Ademas, se aplica la funcién
del Simplex modificado (ver Anexo B) para ajustar los parametros del modelo
matematico (X, Yy, K, gm, bo) con los valores experimentales de las curvas de ruptura

mostradas en la Tabla 15.

El comportamiento de la concentracion y el tiempo adimensional para las tres curvas
de ruptura se muestra en la Figura 35. Después de ajustar los parametros con los
datos experimentales, el error cuadratico medio para los experimentos A, By C es de
0,006, 0,0258 y 0,007, respectivamente, lo que indica que el modelo describe
suficientemente bien los datos experimentales a diferentes temperaturas (30 y 40 °C) y

diferentes condiciones de resina (fresca y regenerada).

Otros parametros del modelo matematico para los experimentos A, B y C se muestran
en la Tabla 18.

Tabla 16. Valores de los parametros para el modelo ADC, obtenidos por el método por el ajuste
con datos experimentales.

Condicion Temp

. m b, X Y k error
delaresina (°C)
A - Fresca 30 43.699 0.131 -1.629 1.690 0.040 0.006
B - Regenera 30 73.090 0.131 -1.932 1.868 0.095 0.025
C-Regenera 40 112.659 0.128 -1.685 1.710 0.036 0.007
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Figura 35. Ajuste de las curvas de ruptura experimentales y simuladas, utilizando el método de las
lineas: a) resina fresca (30°C), b) resina regenerada (30°C) y c¢) resina regenerada (40°C).

Comparaciéon del método de las lineas y la funcion PDEPE
Para la comparacion se toman las condiciones del experimento B (30 °C y resina

regenerada) mostradas en la Tabla 15, debido a que constituyen las condiciones mas
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probables a las cuales se desarrollaria un posible proceso de separacién de &cido

anacardico a nivel industrial.

Utilizando en primer lugar el método de las lineas, se obtienen los resultados
presentados en la Figura 35b. El comportamiento mostrado en la Figura 35b
corresponde a la concentracion adimensional (C/C,) para la distancia adimensional en

x=1 (salida de la columna).

Como se observa en la Figura 35b, la curva simulada predice muy bien el punto de
ruptura (C/Cy=0,05) y lo ubica en un tiempo de 51 min, cuando de forma experimental
se encuentra aproximadamente a 54 min. Esta diferencia representa Unicamente un
5,5% de diferencia. Por otra parte, el punto de saturacion es predicho de forma
satisfactoria por el modelo matematico, pero no se ajusta al comportamiento de los
datos experimentales en el rango de valores [0,8 - 0,95].

Adicionalmente, en la Figura 36 se muestra el efecto del coeficiente de dispersién axial
(k) sobre el perfil de concentracién adimensional. El coeficiente de dispersién axial
caracteriza el proceso de mezcla convectiva que surge debido a los perfiles de
velocidad en los poros individuales, las ramificaciones complejas y el entrelazado de

trayectos del flujo en un medio poroso.
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Figura 36. Simulacion de la curva de ruptura para resina regenerada a 30 °C, obtenida por la
solucion del método de las lineas. Se muestra el efecto del nimero de Péclet (Pe) sobre el perfil de
concentraciones adimensional.

El coeficiente k esta relacionado de forma inversa con el nimero de Péclet (Pe).
Valores pequefios de k producen valores altos de Pe. Para valores pequefios del

namero de Pe, el transporte por dispersion axial se vuelve mas intenso que el
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transporte convectivo, causando mas mezcla y mayor dispersion del soluto (Gupta &
Kukreja, 2015). En la Figura 36 se puede observar que para el menor valor de Pe =
26,3, se obtiene una zona de transferencia de masa mas extendida (ensanchada) y
consecuentemente se requiere un periodo de tiempo mas prolongado para alcanzar la
saturacion de la columna de adsorcidn (superior a 150 min). En la Figura 36 también
se muestra que, para valores altos del nimero de Pe, la dispersion es mas pequefia y,
por lo tanto, se incrementa la velocidad de adsorcion del soluto, generando una zona
de transferencia de masa mas estrecha y consecuentemente una utilizacion mas
eficiente del adsorbente. Esto tiene implicaciones en el disefio de las columnas de
adsorcion debido a que se requieren valores mas pequefios de Pe para obtener
procesos mas eficientes y sistemas con dimensiones mas pequefias. Por ejemplo,
para un numero de Péclet = 113, la saturacion de la resina se alcanza
aproximadamente a 125 min, bastante menor que para un numero de Peclet de 41.9
(aprox. 200 min)

Con el propésito de comparar los resultados obtenidos con el método de las lineas, se
resuelve la ecuacion adimensional (Ec. 25) por medio de la funcibn PDEPE de
Matlab®. Para este caso, se utilizan 50 puntos de malla, los pasos para el tiempo
normalizado y distancia normalizada estan definidos en los vectores linespace y
linetime del algoritmo mostrado en el Anexo C. Los parametros del modelo utilizados
para la funcién PDEPE son los mostrados en la Tabla 18 para el experimento B. En la
Figura 37 se muestran los resultados de la concentracién adimensional (C/Co) para
una distancia adimensional de x=1 (salida de la columna). En términos generales, la
solucion del modelo con la funcion PDEPE, se ajusta bastante bien al comportamiento
de los datos experimentales. Pero a diferencia de la solucién obtenida por el método
de las lineas, los datos experimentales cercanos a la saturacion (en el rango de 0,8 —
0,95) son predichos de forma satisfactoria. Sin embargo, el punto de ruptura
(CICo=0,05) se sobreestima en un 26% por la simulaciébn que se obtiene con el
PDEPE. El tiempo de saturacién se estima adecuadamente por la soluciéon con la
funcion PDEPE.

Erick H. Ramos 85



Separacidén del &cido anacéardico por resinas de intercambio i6nico

1.2
Resinaregenerada
1 -
08
o
Q06
O
04
0.2 X Datos experimentales a 30 °C
» —Simulacién, PDEPE
0 Lk X . :
0 50 100 150 200

Tiempo (min)

Figura 37. Simulacion de la curva de ruptura para resina regenerada a 30 °C, obtenida por la
funcién PDEPE de Matlab.

Adicionalmente, en la Figura 38 se presenta el efecto del tamafio de la columna sobre
el perfil de concentracion adimensional. Cuando la longitud de la columna se
incrementa, se observa como la dispersion a lo largo de la columna provoca que la
zona de transferencia de masa se ensanche. También se observa un retraso en la

aparicion del punto de ruptura y del estado de saturacion del adsorbente.

Por comparacion de la Figura 38a y la Figura 38d, se encuentra que el punto de
ruptura se desplaza aproximadamente 3,5 veces mas cuando la columna de
adsorbente incrementa en 4 veces su longitud, manteniendo constante la velocidad
superficial y el area de flujo. En la Figura 38c, se observa como el estado de
saturacion se alcanza al final del tiempo de operacion, pero en la Figura 38d la
saturacion no se alcanza para el mismo periodo y caudal de operacién. Debido a la
dispersién del perfil de concentraciones con el incremento de longitud de la columna
de adsorbente, la desviacion cerca del punto de ruptura obtenido por la solucién de la
funcién PDEPE tiende a disminuir y a representar mejor el comportamiento mostrado

por los datos experimentales.

Por lo tanto, el método de las lineas parecer ofrece una soluciébn numérica con mayor
valor a nivel industrial, ya que permite estimar de forma bastante acertada el punto de

ruptura para todas las condiciones utilizadas mostradas en la Tabla 15.
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Figura 38. Efecto del cambio de longitud de la columna de adsorbente, sobre el perfil de
concentraciones. Manteniendo constante el resto de parametros de operacion.

Estudio de disefio y simulacion de un prototipo a escala de planta piloto.
Debido a que los datos experimentales mostrados en la Tabla 15 muestran buena

correspondencia con los valores obtenidos de la simulacion, el estudio de disefio para
una columna de adsorcion a escala de planta piloto, fue desarrollado a partir de datos
del experimento B (resina regenerada a 30°C), aplicando el modelo matematico

discutido en este trabajo y utilizando el método de las lineas para su resolucion.

Para el cambio de escala, se mantienen constante la velocidad superficial y el tamafio
de particula del absorbedor, pero el caudal, el diametro y la longitud del lecho se

incrementan con respecto a los valores correspondientes para el experimento B.

El volumen de solucion alcohdlica de CNSL utilizada como criterio de disefio
corresponde al 25% de la capacidad méaxima (1.960 L/dia) que la Cooperativa
APRAINORES puede producir si procesara toda la cascara de semilla de marafion

generada en su proceso.

La Tabla 17 muestra los resultados obtenidos de la simulacion para diferentes disefios

de columna.
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Tabla 17. Parametros de disefio para columnas de adsorcion de diferentes dimensiones, obtenidos
mediante el método de las lineas.
VALORES EN PUNTO DE RUPTURA

Caudal o h Altura  Diametro Vsin MEenTrADA
Prueba (L/dia) R (")t () (m) (m) Mgesia (Kg)  (M3)  Mrecyperana (KQ) (kg)
1 1960 78.0 1224 3.3 1.3 2754.6 19.2 471.9 551.4
2 500 3024 4985 3.3 1.3 2754.6 18.9 471.9 543.9
3 500 85.3 134.8 2.4 0.8 770.3 5.3 132.0 153.4
4 500 36.1 55.9 1.8 0.6 325.0 2.3 55.7 64.9
5 500 609.3  962.7 6.5 1.3 5509.2 3.8 943.8 1096.1

La prueba 1 mostrada en la Tabla 17, sugiere que para procesar el 100% de la
cascara generada en APRAINORES se requiere 2.750 kg de resina y construir una
columna de intercambio iénico de 3,3 m de alturay 1,3 m de diametro.

Por otra parte, la prueba 4, sugiere que se puede procesar 500 L/dia (62,5 L/h). En
estas condiciones de operacion se recuperaria un total de 55,7 kg de acido anacardico
cuando el proceso alcanza el punto de ruptura (36,1 h), se espera un 86% de
recuperacion del &cido, valor dentro del intervalo de recuperacion observado
experimentalmente. Las dimensiones de la columna de adsorcidén para este caso son
de 2,3 m de altura y 0,66 m de didmetro interno. Ademas, se requeririan 350 kg de
resina. Un ciclo completo del procesamiento que incluye carga, lavados, desorcion y
regeneracion se estima en 130,8 h, valor calculado a partir de los resultados de la
simulaciéon y los tiempos obtenidos por los ensayos a escala de laboratorio.
Considerando que en El Salvador la jornada laboral en la semana tiene una duracion

de 44 h, un ciclo de procesamiento (130,8 h) se podria completar en 3 semanas.
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5.- CONCLUSIONES

1. Los métodos estudiados para cuantificar el acido anacardico (espectrofotometria
UV, HPLC vy titulacién potenciométrica con NaOH 0,1 N) proporcionan resultados
similares. Sin embargo, la cuantificacion del &acido anacérdico utilizando
espectrofotometria UV ha probado ser un método lo suficientemente exacto,
sencillo y accesible econémicamente para ser implementado en las pequefias

cooperativas marafoneras de El Salvador.

2. Los resultados de pruebas batch indican que la resina basica débil Marathon WBA
tiene una mayor selectividad hacia el acido anacardico y presenta una mayor
eficiencia en la separacibn del acido anacardico (alta pureza y mejor
recuperacion). Se llegan a obtener eficiencias de remocién del acido anacardico
del 90 al 98%, dependiendo de las condiciones de operacion, y purezas

superiores al 95%

3. Las condiciones Optimas para la separacion del acido anacardico, fueron
determinadas a través de un disefio de experiencias y el andlisis de superficie de
respuesta. Para el pH de la solucién se estableci6é un valor de 5,3, para la relacion
masica de CNSL/resina un valor de 0,6 y para la temperatura de operacién, 30°C.
La concentracion de la solucidon cargada a la columna de intercambio no fue
variable de estudio. Sin embargo, un valor de 0,071 g CNSL/mL fue utilizado con

buenos resultados.

4. En este estudio, los resultados de la "prueba interrumpida” no permiten
determinar de forma concluyente el mecanismo que gobierna la difusion de los
iones. Sin embargo, el ajuste de los datos cinéticos experimentales a modelos
matematicos (Vermuelen y Volumen de solucion finito), indica que el mecanismo
que gobierna la difusién de los iones es muy probablemente el modelo de difusion
por particula. Ademas, los valores obtenidos para los coeficientes de difusiéon
(1,1x10° — 1,9x10% cm?/min) y para la energia de activacion (22,3 kJ/mol) para
el proceso de adsorcion, muestran que la temperatura tiene poca influencia sobre

la transferencia del acido anacéardico sobre la resina.

5. La curva de ruptura muestra que la zona de transferencia es relativamente ancha
y la fraccion de lecho utilizado en el punto de ruptura (C/Co=0,05) es 66,4%.

Finalmente, para las condiciones de operacion estudiadas en este trabajo y
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utilizando resina fresca, el punto de ruptura se alcanza cerca de los 30 min y la
saturacion de la resina cerca de los 70 min. La eficiencia en la remocion del soluto
no es afectada por la variacién de temperatura (30 — 40 °C) y la condicién de la
resina (fresca o regenerada), pero la eficiencia en la utilizacion del lecho se
incrementa en 9% con el aumento de temperatura, 0 asi con la condicién de la

resina.

6. Los experimentos en continuo muestran que la separacion del &cido anacardico
es satisfactoria cuando la resina de intercambio i6nico bésica débil (medio
absorbente) y etanol (fase moévil) son utilizados junto con las condiciones de
operacion obtenidas previamente en este trabajo. La maxima recuperacion del
acido obtenido bajo estas condiciones es del 82%, con una pureza (por HPLC)
ligeramente superior al 95%. Ademas, la regeneracion de la resina con el método
propuesto en este trabajo permite mantener la capacidad de adsorcion y
selectividad de la resina hacia el &cido anacérdico.

7. El modelo matematico de adsorcion-difusidn-conveccién se ajusta muy bien a los
datos experimentales de curva de ruptura. La solucion del modelo por el método
de las lineas y el solver de Matlab "PDEPE" producen soluciones equivalentes,
pero la obtenida con el método de las lineas permite predecir mejor los resultados
de mayor interés para el disefio de procesos industriales. Con el cambio de escala
se estima que una columna de intercambio iénico de 1,8 m x 0,6 m, con 325 kg de
resina, puede tratar 2,3 m? de solucién alcohdlica de CNSL y recuperar 55,7 kg de

acido anacardico (86% de recuperacion).

8. Se desarrolla un proceso para la separacién del acido anacéardico proveniente del
CNSL (Cashew Nut Shell Oil; aceite de cascara de marafién) por adsorcion,
utilizando resinas de intercambio iGnico, apropiado para ser usado por las

pequefias industrias marafioneras en El Salvador.
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7.- ANEXOS

7.1.- ANEXO A: Cédigo en Matlab® fuente para la curva de ruptura con resina

regenerada a 30 °C.

9

% Ecuacidén de adsorcidén para la resina regenerada a 30 °C
clear

tic

al=371.6618;

b1=96024.5;

npel=360909.1;

a2=10.172;

b2=-0.4521;

gmtest=114.9590;
qm=73.089859375000000; %valor optimizado
bo=0.13091;

b=0.123097500000000; %$valor optimizado
a=1.9825;

x=-1.932106555000000; %valor optimizado
y=1.867732217000000; %valor optimizado
d=1;

epsilon=0.386;

q=0.24;

nu=q/ ( (pi/4) * (d*2) *epsilon) ;

1=5;

ktest=0.04755;

k=0.0950;%

dx=0.01;
dt=0.001;
n=27000;
c=ones (n,110) *le-5;
c(:,1)=1;
c(1)=0;
tic
toc
for i=1: (n-1)
tic
for j=2:109

kl=((1/(nu*l/k)* ((c(i,j+1)-2%c(i,])+c(i,j-1))/dx"2) - (c(i,j+1) -
c(i,j-
1))/ (2*%dx)))/(1+1.59067* (c(i,J) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) *c (i, J) * (x+y) *bo*qm/ (c (i, J) * (x+1) *bo+1)
~2);

k2=((1/ (nu*1/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) -
2*(c(i,j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2)-((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) - (c(i, -
1)+0.5*%dt*k1l) )/ (2*dx)) )/ (1+41.59067* ((c(i,])+0.5*dt*kl) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j)+0.5*dt*
k1)~ (x+y) *bo*qm/ ((c(i,j)+0.5*dt*kl) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;

k3=((1/ (nu*1/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) -
2*(c(i,j)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2))/dx*2)-((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) - (c(i, -
1)+0.5*%dt*k2) )/ (2*dx)) )/ (1+41.59067* ((c(i,])+0.5*dt*k2) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j)+0.5*dt*
k2) ~ (x+y) *bo*qm/ ((c(i,j)+0.5*dt*k2) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;

k4=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+dt*k3)-2* (c(i,]j) +dt*k3) +(c(i,I-
1) +dt*k3)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+dt*k3) - (c(i,I-
1) +dt*k3))/(2*dx)))/(1+1.59067* ((c(i,j) +dt*k3) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +dt*k3) * (x+y) *bo
*qm/ ((c(i,j)+dt*k3) * (x+1) *bo+1) ~2) ;

c(i+l,j)=c(i,j)+(1/6)* (k1+2*k2+2*k3+kd) *dt;
rr=isreal (c(i+1,3));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,3));
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10

Erick H. Ramos 102



Separacidén del &cido anacéardico por resinas de intercambio i6nico

0),c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100),c (20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];

cexp=[0,0,0,0,0.015829737,0.066760194,0.120443648,0.187892091,0.399872912,0.62699522,0.7
49443859,0.804472544,0.847792998,0.892284276,0.901650861,0.906334153,0.96604613,0.966046

13,0.937946376] ;
error=((ccomp-cexp)) ;

for i=1:19
if cexp(i) ~=0

error (i)=(error (i) .*2);
else

error (i)=0;
end

end

error=sum(error) ;
2851 3802 7603
20909 22810 23760

9504
24710

10454
25661

x=[950
17107
figure
x=x.* ((1*dt) /nu) ;
xc=1:27000;

plot(x,ccomp, 'b',x,cexp, 'r'")
figure

plot(xc,c(:,100))

toc

1901
19008

11405 13306 15206 16157

26611] ;
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7.2.- ANEXO B: Codigo fuente en Matlab® para el método de simplex

9

% Método para optimizacién de ecuaciones varias, combinado
tic

clear
qm=115.6590;
b=0.13091;
bo=0.13091;
a=10.9825;
x=-1.494937218;
y=2.149997842;
d=1;
epsilon=0.4;
a=7;

nu=0.7917;

1=5;

k=0.0175;
npe=nu*l/k;
dx=0.01;
dt=0.001;
n=27000;
c=zeros(n,110) ;
c(:,1)=1;
c(1)=0;
flaga=0;
flagb=0;
flage=0;
flagd=0;
flage=0;
flagf=0;
contl=0;
cont2=0;
cont3=0;
cont4=0;
cont5=0;
cont6=0;
h=0.005;
ha=0.0001;
cexp=[0,0,0,0,0.015829737,0.066760194,0.120443648,0.187892091,0.399872912,0.62699522,0.7
49443859,0.804472544,0.847792998,0.892284276,0.901650861,0.906334153,0.96604613,0.966046
13,0.937946376] ;
kold=k;

aold=a;

bold=b;
boold=b;
xold=x;

yold=y;

loop=1;
ender=0;

not=0;

for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,j)=c(i,3) - (((b*c(i,])+1)"2)*(4*c(i,])+c(i,j+1) * (dx* (nu*1/k)-2)-c(i,]-
1) * (dx* (nu*1/k)+2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i,]j) +1) ~2) * (dx"2) * (nu*1/k)) ;

end

end

toc

for i=110: (n-1)
tic

for j=2:103

k1l=((1/(nu*l/k) *((c(i,j+1)-2*c(i,j)+c(i,j-1))/dx*2)-(c(i,j+1)-c(i,]I-
1))/(2*%dx)))/ (1+(c (i, ) * (x+1) *y*bo+x+y+1) *c (i, ]) * (x+y) *bo*qm/ (c (i,]) * (x+1) *bo+1) ~2) ;
k2=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+0.5%dt*k1l) -2* (c(i,j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-
1) +0.5%dt*k1)) /dx*2) - ((c (i, j+1)+0.5*dt*kl) - (c (i, -
1)+0.5%dt*k1) )/ (2*dx))) / (1+((c (i, ) +0.5*%dt*k1) A (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +0.5*%dt*k1) A (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5*%dt*k1l) ~ (x+1) *bo+1) ~2) ;
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k3=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+0.5*dt*k2)-2*% (c(i,j)+0.5*dt*k2)+(c (i, -
1) 4+0.5%dt*k2) ) /dx*2) - ((c (i, j+1)+0.5*dt*k2) - (c (i, -
1)+0.5%dt*k2) ) / (2*dx))) / (1+((c(i,j) +0.5*dt*k2) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +0.5*dt*k2) * (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5*%dt*k2) ~ (x+1) *bo+1) ~2) ;

kd=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+dt*k3)-2*% (c(i,j)+dt*k3)+(c(i,j-1)+dt*k3))/dx*2)-
((c(i,j+1)+dt*k3) - (c (i, -
1) +dt*k3) )/ (2%dx))) / (1+((c(i,j) +dt*k3) A (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i,3) +dt*k3)  (x+y) *bo*aqm/ ( (c (
i,3)+dt*k3) A (x+1) *bo+1) ~2) ;

c(i+l,j)=c(i,j)+(1/6)* (k1+2*k2+2*k3+kd) *dt;
rr=isreal (c(i+l1,]));
if rr==
c(i+l,j)=real(c(i+1,3));
end

end
toc

end
ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c(20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];
cexp=[0,0,0,0,0.015829737,0.066760194,0.120443648,0.187892091,0.399872912,0.62699522,0.7
49443859,0.804472544,0.847792998,0.892284276,0.901650861,0.906334153,0.96604613,0.966046
13,0.937946376] ;
errorold=( (ccomp-cexp)) ;
for i=1:19
if cexp(i) ~=0

errorold(i)=(errorold(i) .*2);
else

errorold(i)=0;
end

end
errorold=sum(errorold) ;
erroroldl=errorold;
while ender==

while flaga==
if contl==10

flaga=1;
end
if contl==
if not==
a=a+h;

for i=1:n

for j=2:103

c(i+l, J)=c(i,J) - (((b*c(i, J)+1)"2)* (4*c(i,J)+c (i, J+1)* (dx* (nu*l/k)-2)-c (i, ]~
1) * (dx* (nu*1/k) +2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i,j) +1) #2) * (dx*2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

k1=((1/(nu*1/k)* ((c(i,j+1)-2*c(i,j)+c(i,j-1))/dx*2) - (c(i,]+1) -
c(i,j-
1)) /(2*dx))) / (1+(c(i,3) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) *c (1, J) ~ (x+y) *bo*aqm/ (c(i,3) * (x+1) *bo+1) *2) ;
k2=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) -
2% (c(i,3j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2)-((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) - (c(i,]I-
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1)+0.5%dt*k1)) / (2*dx))) / (1+((c(i,J)+0.5%dt*kl) » (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +0.5*dt*kl) * (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5%dt*k1l)~ (x+1) *bo+1) ~2) ;

k3=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+0.5*%dt*k2) -
2% (c(i,3j)+0.5%dt*k2) +(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) - (c (i, -
1)+0.5%dt*k2)) / (2*dx))) / (1+((c(i,J)+0.5*dt*k2) » (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*k2) * (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5%dt*k2) ~ (x+1) *bo+1) ~2) ;

kd=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+dt*k3)-2*% (c(i,j)+dt*k3)+(c(i,j-
1) +dt*k3)) /dx~2) - ((c (i, j+1) +dt*k3) - (c (i, -
1) +dt*k3) )/ (2%dx))) / (1+((c(i,j) +dt*k3) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +dt*k3) ~ (x+y) *bo*am/ ( (c (
i,9)+dt*k3) A (x+1) *bo+1) ~2) ;

c(i+l,j)=c(i,))+(1/6)* (kl+2*k2+2*k3+k4) *dt;
rr=isreal (c(i+l1,]));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,3j))
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c (20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)1];
error=( (ccomp-cexp)) ;
for i=1:19
if cexp(i) ~=0
error (i)=(error (i) ."2);

else
error (i)=0;
end
end
error=sum(error) ;
t=error;

te=errorold;

if error<errorold

flaga=1;
else
a=aold;
not=1;
end
elseif not==
a=a-h;

for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,j)=c(i,3j) -
(((b*e(i,3)+1)*2) *(4*c(i,]) +c (i, J+1) * (dx* (nu*l/k) -2) -c (4, I-
1) * (dx* (nu*1/k)+2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i,]j) +1) ~2) * (dx"2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

k1=((1/(nu*1/k)* ((c(i,j+1)-2*c(i,j)+c(i,j-1))/dx*2) - (c(i,]+1) -
c(ilj_
1))/ (2*dx))) / (1+(c(i,3) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) *c (1, J) ~ (x+y) *bo*aqm/ (c(i,]) * (x+1) *bo+1) *2) ;
k2=((1/ (nu*1/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) -
2*(c(i,j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) - (c(i, -
1)+0.5*%dt*k1l) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*kl) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j)+0.5*dt*kl) * (x+y
) *bo*gm/ ((c(i,j)+0.5*dt*kl) * (x+1) *bo+1) *2) ;
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k3=((1/(nu*1/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*%dt*k2) - (c(i, -
1)+0.5*%dt*k2) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*k2) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,])+0.5*dt*k2) * (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,j)+0.5*dt*k2) * (x+1) *bo+1) *2) ;

k4=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+dt*k3)-2*(c(i, ) +dt*k3)+(c(i, -
1) +dt*k3)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+dt*k3) - (c(i,]I-
1)+dt*k3))/(2*dx)) )/ (1+((c(i,]j) +dt*k3) " (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +dt*k3) * (x+y) *bo*qm/ ( (c(
i,j)+dt*k3)* (x+1) *bo+1) *2) ;

c(i+l,j)=c(i,j)+(1/6)* (k1+2*k2+2*k3+kd) *dt;
rr=isreal (c(i+l1,]));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,j));
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c (20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];
error=((ccomp-cexp)) ;
for i=1:19
if cexp(i) ~=0
error (i)=(error (i) .*2) ;
else
error (i)=0;
end

end
error=sum(error) ;
t=error;

if error<errorold

flaga=1;
else
contl=contl+l;
a=aold;
not=0;
end
end
elseif contl<10
if not==

a=a+ (h/ (2”contl)) ;
for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,j)=c(i,3)-
(((b*c(i,3)+1)"2) *(4*c(i,j) +c(i,j+1) * (dx* (nu*1l/k)-2) -c (4, -
1) * (dx* (nu*1/k) +2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i,j) +1) #2) * (dx*2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

k1=((1/(nu*1/k)* ((c(i,j+1)-2*c(i,j)+c(i,j-1))/dx*2) - (c(i,]+1) -
c(i,j-
1))/ (2%dx))) / (1+(c(i,3) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) *c (i, J) * (x+y) *bo*qm/ (c (i,]) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;
k2=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2)-((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) - (c(i,]I-
1)+0.5*%dt*k1l) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,j)+0.5*dt*kl) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,])+0.5*dt*kl) * (x+y
) *bo*qgm/ ((c(i,j)+0.5*dt*kl) ~ (x+1) *bo+1) ~2) ;
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k3=((1/(nu*1/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*%dt*k2) - (c(i, -
1)+0.5*%dt*k2) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*k2) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,])+0.5*dt*k2) * (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,j)+0.5*dt*k2) * (x+1) *bo+1) *2) ;

k4=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+dt*k3)-2*(c(i, ) +dt*k3)+(c(i, -
1) +dt*k3)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+dt*k3) - (c(i,]I-
1)+dt*k3))/(2*dx)) )/ (1+((c(i,]j) +dt*k3) " (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +dt*k3) * (x+y) *bo*qm/ ( (c(
i,j)+dt*k3)* (x+1) *bo+1) *2) ;

c(i+l,j)=c(i,j)+(1/6)* (k1+2*k2+2*k3+kd) *dt;
rr=isreal (c(i+l1,]));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,j));
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c (20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];
error=((ccomp-cexp)) ;
for i=1:19
if cexp(i) ~=0
error (i)=(error (i) .*2) ;
else
error (i)=0;
end

end
error=sum(error) ;
if error<errorold

flaga=1;
else

not=1;

a=aold;
end

elseif not==
a=a-(h/(2%contl)) ;
for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,j)=c(i,J) - (((b*c(i,J)+1)"2)* (4*c(i,]J)+c(i,J+1) * (dx* (nu*l/k)-2)-c(i,]-
1) * (dx* (nu*1/k)+2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i, ) +1) ~2) * (dx*2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

k1=((1/ (nu*1/k)* ((c(i,3+1) -2%c(i,j)+c(i,j-1))/dx"2) - (c(i,j+1) -
c(ilj_
1))/ (2%dx))) / (1+(c(i,3) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) *c (i, J) * (x+y) *bo*qm/ (c (i,]) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;

k2=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+0.5%dt*kl) -
2*(c(i,j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) - (c(i, -
1)+0.5*%dt*k1l) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*kl) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j)+0.5*dt*kl) ~ (x+y
) *bo*aqm/ ((c (i,3)+0.5%dt*k1l)~ (x+1) *bo+1) ~2) ;

k3=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,3+1)+0.5%dt*k2) -
2*(c(i,j)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2))/dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) - (c(i, -
1)+0.5*%dt*k2) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,]) +0.5*%dt*k2) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*k2) * (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5%dt*k2) A (x+1) *bo+1) ~2) ;
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k4=((1/(nu*1/k)* (((c(i,j+1)+dt*k3)-2*(c(i,j)+dt*k3)+(c(i, -
1) +dt*k3)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+dt*k3) - (c(i,]I-
1)+dt*k3))/(2*dx)) )/ (1+((c(i,]j)+dt*k3) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +dt*k3) * (x+y) *bo*qm/ ( (c(
i,j)+dt*k3)* (x+1) *bo+1) *2) ;

c(i+l,j)=c(i,j)+(1/6)* (k1+2*k2+2*k3+kd) *dt;
rr=isreal (c(i+l,3));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,j));
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c (20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];
error=((ccomp-cexp)) ;
for i=1:19
if cexp(i) ~=0
error (i)=(error (i) .*2) ;
else
error (i)=0;
end

end
error=sum(error) ;

if error<errorold

flaga=1;
else
a=aold;
contl=contl+l;
not=0;
end
end
end
end
while flagb==
if cont2==10
flagb=1;
end
if cont2==
if not==
b=b+h;

for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,3)=c(i,J) - (((b*c(i,J)+1)"2)*(4*c(i,]j)+c (i, +1)* (dx* (nu*l/k)-2)-c(i,]-
1) * (dx* (nu*1/k)+2)) *dt) / (2* (a+ (b*c (i,]j) +1) ~2) * (dx"2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103
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k1=((1/(nu*l/k)*((c(i,j+1)-2*c(i,j)+c(i,j-1))/dx*2)-(c(i,]+1)-
c(ilj-
1)) /(2%dx))) / (14 (c (i,3) ~ (x+1) *y*botx+y+1) *c (i,5) ~ (x+y) *bo*am/ (c (i,3) ~ (x+1) *bo+1) ~2) ;

k2=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) -
2*(c(i,j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2)-((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) - (c(i, -
1)+0.5*%dt*k1l) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,]) +0.5*%dt*kl) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*kl) ~ (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,3j)+0.5*dt*kl) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;

k3=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) -
2*(c(i,j)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2))/dx*2)-((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) - (c(i, -
1)+0.5*%dt*k2) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,]) +0.5*%dt*k2) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*k2) ~ (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5*dt*k2) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;

k4= ((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1) +dt*k3)-2* (c(i,j) +dt*k3)+(c(i,I-
1) +dt*k3)) /dx*2) - ((c(i,j+1) +dt*k3) - (c(i,I-
1) +dt*k3) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+dt*k3) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +dt*k3) * (x+y) *bo*qm/ ( (c(
i,J)+dt*k3) * (x+1) *bo+1) *2) ;

c(i+l,j)=c(i,j)+(1/6)* (k1+2*k2+2*k3+kd) *dt;
rr=isreal (c(i+l1,]));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,j));
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c (20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];
error=((ccomp-cexp)) ;
for i=1:19
if cexp(i) ~=0
error (i)=(error (i) .*2);

else
error (i)=0;
end
end
error=sum(error) ;
t=error;

te=errorold;

if error<errorold

flagb=1;
else
b=bold;
not=1;
end
elseif not==
b=b-h;

for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,j)=c(i,])-
(((b*c(i,3)+1)"2) *(4*c(i,j) +c(i,j+1) * (dx* (nu*1l/k)-2) -c (4, -
1) * (dx* (nu*1/k)+2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i, ) +1) ~2) * (dx*2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

kl=((1/(nu*1l/k)* ((c(i,j+1)-2%c(i,J)+c(i,j-1))/dx"2) - (c(i,j+1)-
c(ilj_
1))/ (2%dx))) / (1+(c(i,3) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) *c (i, J) * (x+y) *bo*qm/ (c (i,]) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;
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k2=((1/(nu*1/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) - (c(i,]-
1)+0.5*%dt*kl) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*kl) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,])+0.5*dt*kl) * (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,j)+0.5*dt*kl) * (x+1) *bo+1) *2) ;

k3=((1/(nu*1/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) - (c(i, -
1)+0.5*%dt*k2) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*k2) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,])+0.5*dt*k2) * (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,j)+0.5*dt*k2) * (x+1) *bo+1) *2) ;

kd4=((1/(nu*1/k)* (((c(i,j+1)+dt*k3)-2* (c(i,])+dt*k3)+(c(i,]-
1) +dt*k3)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+dt*k3) - (c(i,]I-
1)+dt*k3))/(2*dx)) )/ (1+((c(i,]j) +dt*k3) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +dt*k3) * (x+y) *bo*am/ ( (c(
i,j)+dt*k3)* (x+1) *bo+1) *2) ;

c(i+l,j)=c(i,j)+(1/6)* (k1+2*k2+2*k3+kd) *dt;
rr=isreal (c(i+l1,3));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,j)):
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c (20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];
error=((ccomp-cexp)) ;
for i=1:19
if cexp(i) ~=0
error (i)=(error (i) .*2) ;
else
error (i)=0;
end

end
error=sum(error) ;
t=error;

if error<errorold

flagb=1;
else
cont2=cont2+1;
b=bold;
not=0;
end
end
elseif cont2<10
if not==

b=b+ (h/ (2%cont2)) ;
for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,J)=c(i,J) - (((b*c(i, J)+1)"2)* (4*c(i,]J)+c(i,J+1)* (dx* (nu*l/k)-2)-c(i, -
1) * (dx* (nu*1/k) +2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i,j) +1) #2) * (dx*2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

k1=((1/(nu*1/k)* ((c(i,j+1)-2*c(i,j)+c(i,j-1))/dx*2) - (c(i,]+1)-
c(i,j-
1))/ (2*dx))) / (1+(c(i,3) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) *c (1, J) ~ (x+y) *bo*qm/ (c(i,]) * (x+1) *bo+1) ~2) ;
k2=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2)-((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) - (c (i, -
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1)+0.5%dt*k1)) / (2*dx))) / (1+((c(i,J)+0.5%dt*kl) » (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +0.5*dt*kl) * (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5%dt*k1l)~ (x+1) *bo+1) ~2) ;

k3=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+0.5*%dt*k2) -
2% (c(i,3j)+0.5%dt*k2) +(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) - (c (i, -
1)+0.5%dt*k2)) / (2*dx))) / (1+((c(i,J)+0.5*dt*k2) » (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*k2) * (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5%dt*k2) ~ (x+1) *bo+1) ~2) ;

kd=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+dt*k3)-2*% (c(i,j)+dt*k3)+(c(i,j-
1) +dt*k3)) /dx~2) - ((c (i, j+1) +dt*k3) - (c (i, -
1) +dt*k3) )/ (2%dx))) / (1+((c(i,j) +dt*k3) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +dt*k3) ~ (x+y) *bo*am/ ( (c (
i,9)+dt*k3) A (x+1) *bo+1) ~2) ;

c(i+l,j)=c(i,))+(1/6)* (kl+2*k2+2*k3+k4) *dt;
rr=isreal (c(i+l1,]));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,3j))
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c(20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)1];
error=( (ccomp-cexp)) ;

for i=1:19
if cexp(i) ~=0

error (i)=(error (i) ."2);
else

error (i)=0;
end

end
error=sum(error) ;
if error<errorold

flagb=1;
else

not=1;

b=bold;
end

elseif not==

b=b- (h/ (2%cont2)) ;

for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,J)=c(i,J) - (((b*c(i, J)+1)"2)* (4*c(i,J)+c (i, J+1)* (dx* (nu*l/k)-2)-c (i, -
1) * (dx* (nu*1/k) +2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i,j) +1) #2) * (dx*2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

k1=((1/(nu*1/k)* ((c(i,j+1)-2*c(i,j)+c(i,j-1))/dx*2) - (c(i,]+1) -
c(i,j-
1))/ (2*dx))) / (1+(c(i,3) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) *c (1, J) ~ (x+y) *bo*aqm/ (c(i,3) * (x+1) *bo+1) ~2) ;
k2=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2)-((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) - (c (i, -
1)+0.5*%dt*k1l) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,j)+0.5*dt*kl) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,])+0.5*dt*kl) * (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3j)+0.5*dt*kl) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;
k3=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) - (c(i,I-

Erick H. Ramos 112



Separacidén del &cido anacéardico por resinas de intercambio i6nico

1)+0.5%dt*k2) )/ (2*dx)) ) / (1+((c (i, ) +0.5%dt*k2) A (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, §) +0.5%dt*k2) ~ (x+y
) *bo*qm/ ( (c(i,3) +0.5*dt*k2) A (x+1) *bo+1) ~2) ;

kd4=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+dt*k3)-2* (c(i,j)+dt*k3)+(c(i,j-
1) +dt*k3)) /dx*2) - ((c (i, J+1) +dt*k3) - (c (i, -
1) +dt*k3) )/ (2%dx))) / (1+((c (i, ) +dt*k3) A (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +dt*k3) * (x+y) *bo*aqm/ ( (c (
i,9)+dt*k3) A (x+1) *bo+1) ~2) ;

c(i+l,j)=c(i,))+(1/6)* (kl+2*k2+2*k3+k4) *dt;
rr=isreal (c(i+l1,]));
if rr==

c(i+l,]j)=real(c(i+l,3j))
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c(20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];
error=( (ccomp-cexp)) ;

for i=1:19
if cexp(i) ~=0

error (i)=(error (i) ."2);
else

error (i)=0;
end

end
error=sum(error) ;

if error<errorold

flagb=1;
else
b=bold;
cont2=cont2+1;
not=0;
end
end
end
end
while flagc==
if cont3==10
flage=1;
end
if cont3==
if not==
k=k+ha;

for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,j)=c(i,3) - (((b*c(i,])+1)"2)*(4*c(i,])+c(i,j+1) * (dx* (nu*1/k)-2)-c(i,]-

1) * (dx* (nu*1l/k)+2)) *dt) / (2* (a+ (b*c (i,j) +1) *2) * (dx*2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
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for j=2:103

k1=((1/ (nu*1l/k)*((c(i,j+1)-2*c(i,j)+c(i,j-1))/dx"2)-(c(i,]+1)-
c(ilj-
1)) /(2*dx))) / (14 (c(i,3) ~ (x+1) *y*botx+y+1) *c (i,5) ~ (x+y) *bo*qm/ (c (i,3) * (x+1) *bo+1) ~2) ;
k2=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) -
2% (c(i,J)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2) - ((c(i,J+1)+0.5*%dt*kl) - (c(i,]-
1)+0.5*%dt*k1l) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*kl) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*kl) ~ (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,3j)+0.5*dt*kl) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;
k3=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) -
2% (c(i,J)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,J+1)+0.5*%dt*k2) - (c(i,]-
1)+0.5*%dt*k2) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,]) +0.5*%dt*k2) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*k2) ~ (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,3)+0.5*dt*k2) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;
k4= ((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1) +dt*k3)-2* (c(i,j) +dt*k3) +(c(i,I-
1) +dt*k3)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+dt*k3) - (c(i,I-
1) +dt*k3) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+dt*k3) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +dt*k3) * (x+y) *bo*qm/ ( (c(
i,J)+dt*k3) * (x+1) *bo+1) *2) ;

c(i+l,j)=c(i,))+(1/6)* (kl+2*k2+2*k3+k4) *dt;
rr=isreal (c(i+l1,3));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,j));
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c (20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)1];
error=((ccomp-cexp)) ;
for i=1:19
if cexp(i) ~=0
error (i)=(error (i) ."2);

else
error (i)=0;
end
end
error=sum(error) ;
t=error;

te=errorold;

if error<errorold

flage=1;
else
k=kold;
not=1;
end
elseif not==
k=k-ha;

for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,j)=c(i,3) -
(((b*c(i,3)+1)"2) *(4*c(i,j) +c(i,j+1) * (dx* (nu*1l/k)-2) -c (4, -
1) * (dx* (nu*1/k) +2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i,j) +1) #2) * (dx*2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103
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k1=((1/ (nu*1/k)* ((c(i,3+1)-2%c(i,j)+c(i,j-1))/dx"2) - (c(i,+1) -
c(ilj_
1)) /1(2%dx))) / (1+(c (i,3) ~ (x+1) *y*botx+y+1) *c (i, 3) ~ (x+y) *bo*qm/ (c (i,3) * (x+1) *bo+1) ~2) ;
k2=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*%dt*kl) - (c(i, -
1)+0.5*%dt*kl) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*kl) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,])+0.5*dt*kl) * (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,3j)+0.5*dt*kl) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;
k3=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) -
2% (c(i,3)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) - (c(i,]-
1)+0.5*%dt*k2) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*k2) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,])+0.5*dt*k2) * (x+y
) *bo*gm/ ((c (i, j)+0.5*dt*k2) * (x+1) *bo+1) *2) ;
k4=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+dt*k3)-2* (c(i,]j) +dt*k3) +(c(i,I-
1) +dt*k3)) /dx*2) - ((c (i, j+1) +dt*k3) - (c (i, -
1)+dt*k3))/(2*dx)) )/ (1+((c(i,]j) +dt*k3) " (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +dt*k3) * (x+y) *bo*am/ ( (c(
i,9)+dt*k3) A (x+1) *bo+1) ~2) ;

c(i+l,j)=c(i,])+(1/6)* (k1+2*k2+2*k3+kd) *dt;
rr=isreal (c(i+l1,]));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,3j))
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c(20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];
error=( (ccomp-cexp)) ;

for i=1:19
if cexp(i) ~=0

error (i)=(error (i) ."2);
else

error (i)=0;
end

end
error=sum(error) ;
t=error;

if error<errorold

flage=1;
else
cont3=cont3+1;
k=kold;
not=0;
end
end
elseif cont3<10
if not==

k=k+ (ha/ (2%cont3)) ;

for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,j)=c(i,3) - (((b*c(i,])+1)"2)*(4*c(i,])+c(i,j+1) * (dx* (nu*1/k)-2)-c(i,]-

1) * (dx* (nu*1/k)+2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i,]j) +1) ~2) * (dx"2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103
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k1=((1/ (nu*1/k)* ((c(i,3+1)-2%c(i,j)+c(i,j-1))/dx"2) - (c(i,+1) -
c(ilj_
1)) /1(2%dx))) / (1+(c (i,3) ~ (x+1) *y*botx+y+1) *c (i, 3) ~ (x+y) *bo*qm/ (c (i,3) * (x+1) *bo+1) ~2) ;
k2=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*%dt*kl) - (c(i, -
1)+0.5*%dt*kl) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*kl) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,])+0.5*dt*kl) * (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,3j)+0.5*dt*kl) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;
k3=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) -
2% (c(i,3)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) - (c(i,]-
1)+0.5*%dt*k2) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*k2) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,])+0.5*dt*k2) * (x+y
) *bo*gm/ ((c (i, j)+0.5*dt*k2) * (x+1) *bo+1) *2) ;
k4=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+dt*k3)-2* (c(i,]j) +dt*k3) +(c(i,I-
1) +dt*k3)) /dx*2) - ((c (i, j+1) +dt*k3) - (c (i, -
1)+dt*k3))/(2*dx)) )/ (1+((c(i,]j) +dt*k3) " (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +dt*k3) * (x+y) *bo*am/ ( (c(
i,9)+dt*k3) A (x+1) *bo+1) ~2) ;

c(i+l,j)=c(i,])+(1/6)* (k1+2*k2+2*k3+kd) *dt;
rr=isreal (c(i+l1,]));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,3j))
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c(20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];
error=( (ccomp-cexp)) ;

for i=1:19
if cexp(i) ~=0

error (i)=(error (i) ."2);
else

error (i)=0;
end

end
error=sum(error) ;
if error<errorold

flage=1;
else

not=1;

k=kold;
end

elseif not==1
k=k- (ha/ (2%cont3)) ;
for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,j)=c(i,3) - (((b*c(i,])+1)"2)*(4*c(i,])+c(i,j+1) * (dx* (nu*1/k)-2)-c(i,]-
1) * (dx* (nu*1/k)+2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i,]j) +1) ~2) * (dx"2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

k1=((1/(nu*1/k)* ((c(i,j+1)-2*c(i,j)+c(i,j-1))/dx*2) - (c(i,]+1) -
c(ilj_
1))/ (2*dx))) / (1+(c(i,3) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) *c (1, J) ~ (x+y) *bo*qm/ (c (i, ]) * (x+1) *bo+1) ~2) ;
k2=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,§+1)+0.5%dt*kl) -
2% (c(i,3)+0.5%dt*kl) +(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*k1l) - (c(i,J-
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1)+0.5%dt*k1)) / (2*dx))) / (1+((c(i,J)+0.5%dt*kl) » (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +0.5*dt*kl) * (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5%dt*k1l)~ (x+1) *bo+1) ~2) ;

k3=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+0.5*%dt*k2) -
2% (c(i,3j)+0.5%dt*k2) +(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) - (c (i, -
1)+0.5%dt*k2)) / (2*dx))) / (1+((c(i,J)+0.5*dt*k2) » (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*k2) * (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5%dt*k2) ~ (x+1) *bo+1) ~2) ;

kd=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+dt*k3)-2*% (c(i,j)+dt*k3)+(c(i,j-
1) +dt*k3)) /dx~2) - ((c (i, j+1) +dt*k3) - (c (i, -
1) +dt*k3) )/ (2%dx))) / (1+((c(i,j) +dt*k3) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +dt*k3) ~ (x+y) *bo*am/ ( (c (
i,9)+dt*k3) A (x+1) *bo+1) ~2) ;

c(i+l,j)=c(i,))+(1/6)* (kl+2*k2+2*k3+k4) *dt;
rr=isreal (c(i+l1,]));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,3j))
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c(20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];
error=( (ccomp-cexp)) ;

for i=1:19
if cexp(i) ~=0

error (i)=(error (i) ."2);
else

error (i)=0;
end

end
error=sum(error) ;

if error<errorold

flage=1;
else
k=kold;
cont3=cont3+1;
not=0;
end
end
end
end
while flagd==
if cont4==10
flagd=1;
end
if contd==
if not==
x=x+h;

for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,j)=c(i,J) - (((b*c(i,J)+1)"2)*(4*c(i,])+c(i,j+1)* (dx* (nu*l/k)-2)-c(i,]-
1) * (dx* (nu*1l/k)+2)) *dt) / (2* (a+ (b*c (i,j) +1) *2) * (dx*2) * (nu*1l/k)) ;

end
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end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

k1=((1/ (nu*1l/k)*((c(i,j+1)-2*c(i,j)+c(i,j-1))/dx"2)-(c(i,]+1)-
c(i,j-
1))/ (2*dx))) / (1+(c (i,3) ~ (x+1) *y*bot+x+y+1) *c (1,3) ~ (x+y) *bo*am/ (c (i,3) * (x+1) *bo+1) ~2) ;
k2=((1/ (nu*1/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) - (c(i,I-
1)+0.5*%dt*k1l) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*kl) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j)+0.5*dt*kl) ~ (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,3j)+0.5*dt*kl) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;
k3=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) - (c(i,I-
1)+0.5*%dt*k2) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*k2) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j)+0.5*dt*k2) * (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,3)+0.5*dt*k2) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;
k4=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1) +dt*k3) -2* (c(i,]j) +dt*k3) +(c(i,I-
1) +dt*k3)) /dx*2) - ((c (i, j+1) +dt*k3) - (c (i, -
1) +dt*k3) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+dt*k3) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +dt*k3) * (x+y) *bo*qm/ ( (c(
i,3)+dt*k3) A (x+1) *bo+1) ~2) ;

c(i+l,j)=c(i,))+(1/6)* (kl+2*k2+2*k3+k4) *dt;
rr=isreal(c(i+1,3));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,3))
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c (20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100) ] ;
error=( (ccomp-cexp)) ;
for i=1:19
if cexp(i) ~=0
error (i)=(error (i) ."2);

else
error (i)=0;
end
end
error=sum(error) ;
t=error;

te=errorold;

if error<errorold

flagd=1;
else
x=xo0ld;
not=1;
end
elseif not==
x=x-h;

for i=1:n
for j=2:103
c(i+l,j)=c(i,])-

(((b*c(i,j)+1)"2) * (4*c(i,])+c(i,j+1) * (dx* (nu*l/k)-2) -c (i, ]-
1) * (dx* (nu*1/k)+2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i,]j) +1) ~2) * (dx"2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
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for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

k1l=((1/ (nu*1/k)* ((c(i,j+1)-2%c(i,j)+c(i,j-1))/dx*2) - (c(i,j+1)-
c(i,ji-
1))/ (2*%dx)) )/ (1+(c (i, )~ (x+1) *y*bo+x+y+1) *c (i,3) ~ (x+y) *bo*qm/ (c (i, j) ~ (x+1) *bo+1) ~2) ;
k2=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+0.5*%dt*kl) -
2% (c(i,j)+0.5%dt*k1)+(c (i, j-1)+0.5*%dt*k1l)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*%dt*kl) - (c (i, -
1)+0.5%dt*k1) )/ (2*dx))) / (1+((c (i, j) +0.5*%dt*k1) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +0.5*%dt*k1) ~ (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5*%dt*k1l) A (x+1) *bo+1) ~2) ;
k3=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+0.5*%dt*k2) -
2% (c(i,j)+0.5%dt*k2) +(c (i, j-1)+0.5*%dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*%dt*k2) - (c (i, -
1) +0.5%dt*k2) )/ (2*dx) ) ) / (1+((c (i, j) +0.5*%dt*k2) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +0.5*%dt*k2) ~ (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5*%dt*k2) ~ (x+1) *bo+1) ~2) ;
kd=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+dt*k3)-2*% (c(i,j)+dt*k3)+(c(i,j-
1) +dt*k3)) /dx*2) - ((c (i, j+1) +dt*k3) - (c (i, j-
1) +dt*k3) )/ (2*dx))) / (1+((c (i, ) +dt*k3) A (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i,F) +dt*k3) * (x+y) *bo*qm/ ( (c (
i,3)+dt*k3) A (x+1) *bo+1) ~2) ;

c(i+l,j)=c(i,j)+(1/6)* (k1+2*k2+2*k3+kd) *dt;
rr=isreal (c(i+l1,]));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,3))
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c (20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];

cexp=[0,0,0,0,0.015829737,0.066760194,0.120443648,0.187892091,0.399872912,0.62699522,0.7
49443859,0.804472544,0.847792998,0.892284276,0.901650861,0.906334153,0.96604613,0.966046
13,0.937946376] ;
error=( (ccomp-cexp)) ;

for i=1:19
if cexp(i) ~=0

error (i)=(error (i) .*2);
else

error (i)=0;
end

end
error=sum(error) ;
t=error;

if error<errorold

flagd=1;
else
contd4=cont4d+1;
x=xo0ld;
not=0;
end
end
elseif cont4<10
if not==

x=x+ (h/ (2*cont4)) ;

for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,3)=c(i,3) - (((b*c(i,J)+1)"2)*(4*c(i,]j)+c (i, +1)* (dx* (nu*l/k)-2)-c(i,]-
1) * (dx* (nu*1/k)+2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i,]j) +1) ~2) * (dx"2) * (nu*1/k)) ;
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end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

k1l=((1/ (nu*1/k)* ((c(i,j+1)-2%c(i,j)+c(i,j-1))/dx*2) - (c(i,j+1)-
c(i,i-
1))/ (2*%dx)) )/ (1+(c (i, )~ (x+1) *y*bo+x+y+1) *c (i,3) ~ (x+y) *bo*qm/ (c (i, ) ~ (x+1) *bo+1) ~2) ;
k2=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+0.5*%dt*kl) -
2% (c(i,j)+0.5%dt*k1)+(c (i, j-1)+0.5*%dt*k1l)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*%dt*kl) - (c (i, -
1)+0.5%dt*k1) )/ (2*dx))) / (1+((c (i, j) +0.5*%dt*k1) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +0.5*%dt*kl) ~ (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5*%dt*k1) ~ (x+1) *bo+1) ~2) ;
k3=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+0.5*%dt*k2) -
2% (c(i,j)+0.5%dt*k2) +(c (i, j-1)+0.5*%dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*%dt*k2) - (c(i,j-
1) +0.5%dt*k2)) / (2*dx) ) )/ (1+((c (i, j) +0.5*%dt*k2) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +0.5*%dt*k2) ~ (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5*%dt*k2) ~ (x+1) *bo+1) ~2) ;
kd=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+dt*k3)-2*% (c(i,j)+dt*k3)+(c(i,j-
1) +dt*k3)) /dx*2) - ((c (i, j+1) +dt*k3) - (c (i, j-
1) +dt*k3) )/ (2*dx))) / (1+((c (i, ) +dt*k3) A (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i,F) +dt*k3) * (x+y) *bo*qm/ ( (c (
i,3)+dt*k3) A (x+1) *bo+1) ~2) ;

c(i+l,j)=c(i,j)+(1/6)* (k1+2*k2+2*k3+kd) *dt;
rr=isreal(c(i+1,3));
if rr==

c(i+l,]j)=real(c(i+l,3))
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c (20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];

cexp=[0,0,0,0,0.015829737,0.066760194,0.120443648,0.187892091,0.399872912,0.62699522,0.7
49443859,0.804472544,0.847792998,0.892284276,0.901650861,0.906334153,0.96604613,0.966046
13,0.937946376] ;
error=( (ccomp-cexp)) ;

for i=1:19
if cexp(i) ~=0

error (i)=(error (i) ."2);
else

error (i)=0;
end

end
error=sum(error) ;
if error<errorold

flagd=1;
else

not=1;

x=xo0ld;
end

elseif not==

x=x- (h/ (2%cont4)) ;

for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,j)=c(i,J) - (((b*c(i,J)+1)"2)* (4*c(i,]J)+c(i,J+1)* (dx* (nu*l/k)-2)-c(i,]-
1) * (dx* (nu*1/k) +2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i,j) +1) #2) * (dx*2) * (nu*1/k)) ;
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end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

k1=((1/ (nu*1l/k)*((c(i,j+1)-2*c(i,j)+c(i,j-1))/dx"2)-(c(i,]+1)-
c(ilj-
1)) /(2*dx))) / (14 (c (i, 3) ~ (x+1) *y*botx+y+1) *c (i,5) ~ (x+y) *bo*qm/ (c (i,3) ~ (x+1) *bo+1) ~2) ;
k2=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2) - ((c(i,J+1)+0.5*%dt*kl) - (c(i,]-
1)+0.5*%dt*k1l) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*kl) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*kl) ~ (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,3j)+0.5*dt*kl) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;
k3=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) -
2% (c(i,J)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,J+1)+0.5*%dt*k2) - (c(i,]-
1)+0.5*%dt*k2) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,]) +0.5*%dt*k2) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*k2) ~ (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,3)+0.5*dt*k2) * (x+1) *bo+1) *2) ;
k4= ((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+dt*k3)-2* (c(i,j) +dt*k3) +(c(i,I-
1) +dt*k3)) /dx*2) - ((c(i,j+1) +dt*k3) - (c(i,F-
1) +dt*k3) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+dt*k3) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +dt*k3) * (x+y) *bo*qm/ ( (c(
i,J)+dt*k3) * (x+1) *bo+1) *2) ;

c(i+l,j)=c(i,))+(1/6)* (kl+2*k2+2*k3+k4) *dt;
rr=isreal (c(i+l1,]));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,j));
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0),c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100),c (20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)1];

cexp=[0,0,0,0,0.015829737,0.066760194,0.120443648,0.187892091,0.399872912,0.62699522,0.7
49443859,0.804472544,0.847792998,0.892284276,0.901650861,0.906334153,0.96604613,0.966046
13,0.937946376] ;
error=((ccomp-cexp)) ;

for i=1:19
if cexp(i) ~=0

error (i)=(error (i) ."2);
else

error (i)=0;
end

end
error=sum(error) ;

if error<errorold

flagd=1;

else
x=xo0ld;
contd4=cont4+1;
not=0;

end

end

end

end

while flage==
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if cont5==10

flage=1;
end
if contb==
if not==
y=y+h;

for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,j)=c(i,J) - (((b*c(i,J)+1)"2)* (4*c(i,]J)+c(i,J+1) * (dx* (nu*l/k)-2)-c (i, ]~
1) * (dx* (nu*1/k)+2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i, J) +1) ~2) * (dx*2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

k1=((1/ (nu*l/k)*((c(i,j+1)-2*c(i,j)+c(i,j-1))/dx"2)-(c(i,]+1)-
c(i,j-
1))/ (2%dx))) / (14 (e (1, 3) ~ (x+1) *y*botxty+1) *c (i,3) * (x+y) ¥bo*am/ (¢ (1, 3) ~ (x+1) *bo+1) A2) ;

k2=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) -
2*(c(i,j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2)-((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) - (c(i,I-
1)+0.5*%dt*k1l) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*kl) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*kl) * (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,3j)+0.5*dt*kl) * (x+1) *bo+1) *2) ;

k3=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) - (c(i,I-
1)+0.5*%dt*k2) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,]) +0.5*%dt*k2) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*k2) * (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,3)+0.5*dt*k2) * (x+1) *bo+1) *2) ;

k4=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1) +dt*k3)-2* (c(i,]j) +dt*k3) +(c(i,I-
1) +dt*k3)) /dx"2) - ((c(i,j+1) +dt*k3) - (c(i,]I-
1) +dt*k3) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+dt*k3) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +dt*k3) * (x+y) *bo*qm/ ( (c(
i,j)+dt*k3) * (x+1) *bo+1) *2) ;

c(i+l,j)=c(i,j)+(1/6)* (kl+2*k2+2*k3+k4) *dt;
rr=isreal (c(i+l1,3));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,j)):
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c (20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];

cexp=[0,0,0,0,0.015829737,0.066760194,0.120443648,0.187892091,0.399872912,0.62699522,0.7
49443859,0.804472544,0.847792998,0.892284276,0.901650861,0.906334153,0.96604613,0.966046
13,0.937946376] ;
error=((ccomp-cexp)) ;
for i=1:19
if cexp(i) ~=0
error (i)=(error (i) ."2);

else
error (i)=0;
end
end
error=sum(error) ;
t=error;

te=errorold;

if error<errorold
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flage=1;
else
y=yold;
not=1;
end
elseif not==
y=y-h;

for i=1:n

for §=2:103

c(i+l,j)=c(i,J) - (((b*c(i,J)+1)"2)*(4*c(i,]J)+c(i,J+1)* (dx* (nu*l/k)-2)-c (i, ]~
1) * (dx* (nu*1/k) +2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i, ) +1) ~2) * (dx*2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

k1=((1/(nu*1/k)* ((c(i,j+1)-2*c(i,j)+c(i,j-1))/dx*2) - (c(i,]+1) -
C(i,j—
1))/ (2*dx))) / (1+(c(i,]) * (x+1) *y*bo+x+y+1) *c (i,3) * (x+y) *bo*am/ (c (i, J) * (x+1) *bo+1) *2) ;

k2=((1/ (nu*1/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) -
2*(c(i,j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) - (c(i,I-
1)+0.5*%dt*k1l) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*kl) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*kl) ~ (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,3j)+0.5*dt*kl) * (x+1) *bo+1) *2) ;

k3=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) - (c(i,I-
1)+0.5*%dt*k2) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,]) +0.5*%dt*k2) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*k2) * (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,j)+0.5*dt*k2) * (x+1) *bo+1) *2) ;

k4= ((1/ (nu*1/k)* (((c(i,3+1)+dt*k3)-2*% (c(i,§)+dt*k3)+(c (i, -
1) +dt*k3)) /dx~2) - ((c (i, +1) +dt*k3) - (c (i, -
1) +dt*k3) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+dt*k3) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +dt*k3) * (x+y) *bo*qm/ ( (c(
i,9)+dt*k3) A (x+1) *bo+1) ~2) ;

c(i+l,j)=c(i,])+(1/6)* (kl+2*k2+2*k3+kd) *dt;
rr=isreal (c(i+l1,3));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,j));
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c (20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];

cexp=[0,0,0,0,0.015829737,0.066760194,0.120443648,0.187892091,0.399872912,0.62699522,0.7
49443859,0.804472544,0.847792998,0.892284276,0.901650861,0.906334153,0.96604613,0.966046
13,0.937946376] ;
error=((ccomp-cexp)) ;

for i=1:19
if cexp(i) ~=0

error (i)=(error (i) ."2);
else

error (i)=0;
end

end
error=sum(error) ;
t=error;

if error<errorold
flage=1;
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else
cont5=cont5+1;
y=yold;
not=0;

end

end

elseif cont5<10

if not==

y=y+(h/ (2*cont5)) ;

for i=1:n

for §=2:103

c(i+l,j)=c(i,3)-
(((b*c(i,j)+1)"2) *(4*c(i,j) +c (i, +1) * (dx* (nu*1/k)-2)-c (4, j-
1) * (dx* (nu*1/k) +2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i,j) +1) #2) * (dx*2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

k1l=((1/ (nu*1l/k)*((c(i,j+1)-2*c(i,j)+c(i,j-1))/dx"2)-(c(i,j+1)~-
c(i,j-
1))/ (2*%dx)))/ (1+(c(i,])* (x+1) *y*bo+x+y+1) *c(i,]) * (x+y) *bo*am/ (c (i, ) * (x+1) *bo+1) *2) ;
k2=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) -
2% (c(i,3j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2)-((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) - (c (i, -
1)+0.5*%dt*kl) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,j)+0.5*dt*kl) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,])+0.5*dt*kl) * (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3j)+0.5*dt*kl) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;
k3=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) -
2% (c(i,3)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) - (c(i,]I-
1)+0.5*%dt*k2) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,j)+0.5*dt*k2) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,])+0.5*dt*k2) * (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,j) +0.5*dt*k2) ~ (x+1) *bo+1) ~2) ;
k4=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+dt*k3)-2* (c(i,]j) +dt*k3)+(c(i,I-
1) +dt*k3)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+dt*k3) - (c(i,I-
1) +dt*k3) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+dt*k3) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, j) +dt*k3) * (x+y) *bo*qm/ ( (c(
i,J)+dt*k3) * (x+1) *bo+1) *2) ;

c(i+l,j)=c(i,j)+(1/6)* (k1+2*k2+2*k3+kd) *dt;
rr=isreal(c(i+l1,]));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,3j))
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c (20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];

cexp=[0,0,0,0,0.015829737,0.066760194,0.120443648,0.187892091,0.399872912,0.62699522,0.7
49443859,0.804472544,0.847792998,0.892284276,0.901650861,0.906334153,0.96604613,0.966046
13,0.937946376] ;
error=((ccomp-cexp)) ;

for i=1:19
if cexp(i) ~=0

error (i)=(error (i) ."2);
else

error (i)=0;
end

end
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error=sum(error) ;
if error<errorold

flage=1;
else

not=1;

y=yold;
end

elseif not==

y=y- (h/ (2*cont5)) ;

for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,j)=c(i,J) - (((b*c(i,J)+1)"2)* (4*c(i,]J)+c(i,J+1)* (dx* (nu*l/k)-2)-c(i,]-
1) * (dx* (nu*1/k) +2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i,j) +1) #2) * (dx*2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

k1l=((1/ (nu*1l/k)*((c(i,j+1)-2*c(i,j)+c(i,j-1))/dx"2)-(c(i,j+1)~-
c(i,j-
1))/ (2*%dx)))/ (1+(c(i,])* (x+1) *y*bo+x+y+1) *c(i,]) * (x+y) *bo*am/ (c (i, ) * (x+1) *bo+1) *2) ;
k2=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) -
2% (c(i,3j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2)-((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) - (c(i,I-
1)+0.5*%dt*k1l) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,j)+0.5*dt*kl) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,])+0.5*dt*kl) * (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,3j)+0.5*dt*kl) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;
k3=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) -
2% (c(i,3)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) - (c(i,]I-
1)+0.5*%dt*k2) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,j)+0.5*dt*k2) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,])+0.5*dt*k2) * (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5*dt*k2) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;
k4=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+dt*k3)-2* (c(i,]j) +dt*k3) +(c(i,I-
1) +dt*k3)) /dx*2) - ((c(i,j+1) +dt*k3) - (c(i,F-
1) +dt*k3) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+dt*k3) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, j) +dt*k3) * (x+y) *bo*qm/ ( (c (
i,J)+dt*k3) * (x+1) *bo+1) *2) ;

c(i+l,j)=c(i,j)+(1/6)* (k1l+2*k2+2*k3+kd) *dt;
rr=isreal(c(i+1,]));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,3j))
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c (20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];

cexp=[0,0,0,0,0.015829737,0.066760194,0.120443648,0.187892091,0.399872912,0.62699522,0.7
49443859,0.804472544,0.847792998,0.892284276,0.901650861,0.906334153,0.96604613,0.966046
13,0.937946376] ;
error=((ccomp-cexp)) ;

for i=1:19
if cexp(i) ~=0

error (i)=(error (i) .*2);
else

error (i)=0;
end
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end
error=sum(error) ;

if error<errorold

flage=1;
else
y=yold;
cont5=cont5+1;
not=0;
end
end
end
end
while flagf==
if cont6==10
flagf=1;
end
if conté6==
if not==
bo=bo+h;

for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,j)=c(i,J) - (((b*c(i,J)+1)"2)*(4*c(i,]J)+c(i,J+1) * (dx* (nu*l/k)-2)-c(i,]-
1) * (dx* (nu*1/k) +2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i, ) +1) ~2) * (dx*2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

k1=((1/ (nu*1/k)* ((c(i,j+1)-2%c(i,j)+c(i,j-1))/dx"2) - (c(i,i+1) -
c(ilj_
1))/ (2*dx))) / (1+(c(i,]) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) *c (i, J) * (x+y) *bo*aqm/ (c (i,]) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;
k2=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,§+1)+0.5%dt*kl) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2)-((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) - (c(i,I-
1)+0.5*%dt*k1l) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*kl) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*kl) * (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5%dt*k1l)~ (x+1) *bo+1) ~2) ;
k3=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,§+1)+0.5%dt*k2) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) - (c(i,]I-
1)+0.5*%dt*k2) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,]) +0.5*%dt*k2) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*k2) * (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5%dt*k2) ~ (x+1) *bo+1) ~2) ;
k4= ((1/ (nu*1/k)* (((c(i,3+1)+dt*k3)-2* (c(i,5)+dt*k3)+(c (i, -
1) +dt*k3)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+dt*k3) - (c(i,I-
1) +dt*k3) )/ (2*%dx))) / (1+ ((c (i, ) +dt*k3) A (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i,3) +dt*k3) ~ (x+y) *bo*aqm/ ( (c (
i,9)+dt*k3) A (x+1) *bo+1) ~2) ;

c(i+l,j)=c(i,])+(1/6)* (kl+2*k2+2*k3+kd) *dt;
rr=isreal (c(i+l1,3));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,3));
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
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0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c (20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];
error=((ccomp-cexp)) ;
for i=1:19
if cexp(i) ~=0
error (i)=(error (i) .*2);

else
error (i)=0;
end
end
error=sum(error) ;
t=error;

te=errorold;

if error<errorold

flagf=1;
else
bo=boold;
not=1;
end
elseif not==
bo=bo-h;

for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,j)=c(i,]) -
(((b*c(i,3)+1)*2) * (4*c(i,]) +c(i,J+1) * (dx* (nu*l/k) -2) -c (i, ]-
1) * (dx* (nu*1/k) +2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i, ) +1) ~2) * (dx*2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

k1=((1/ (nu*1/k)* ((c(i,j+1)-2%c(i,j)+c(i,j-1))/dx*2) - (c(i,i+1) -
c(ilj_
1))/ (2*dx))) / (1+(c(i,3) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) *c (i, J) * (x+y) *bo*aqm/ (c (i,]) ~ (x+1) *bo+1) *2) ;
k2=((1/ (nu*L1/k)* (((c(i,§+1)+0.5%dt*kl) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2)-((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) - (c(i,I-
1)+0.5*%dt*k1l) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*kl) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*kl) ~ (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5%dt*k1)~ (x+1) *bo+1) ~2) ;
k3=((1/ (nu*L1/k)* (((c(i,3+1)+0.5%dt*k2) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) - (c(i,]I-
1)+0.5*%dt*k2) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,]) +0.5*%dt*k2) * (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*k2) ~ (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5%dt*k2) ~ (x+1) *bo+1) ~2) ;
k4= ((1/ (nu*1/k)* (((c(i,3+1)+dt*k3)-2*% (c(i,5)+dt*k3)+(c (i, -
1) +dt*k3)) /dx~2) - ((c(i,J+1) +dt*k3) - (c (i, -
1) +dt*k3) )/ (2*%dx))) / (1+ ((c (i, ) +dt*k3) A (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i,3) +dt*k3) ~ (x+y) *bo*aqm/ ( (c (
i,J)+dt*k3) * (x+1) *bo+1) *2) ;

c(i+l,j)=c(i,j)+(1/6)* (kl+2*k2+2*k3+k4) *dt;
rr=isreal (c(i+l1,3));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,j));
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10

0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c (20909

,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];
error=((ccomp-cexp)) ;

for i=1:19

if cexp(i) ~=0
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error (i)=(error (i) .*2) ;
else

error (i)=0;
end

end
error=sum(error) ;
t=error;

if error<errorold

flagf=1;

else
cont6=cont6+1;
bo=boold;
not=0;

end

end

elseif cont6<10

if not==

bo=bo+ (h/ (2*cont6)) ;
for i=1:n

for j=2:103

e(i+l,j)=c(i,j) - (((b*c(i,])+1)"2)*(4*c(i,j)+c(i,j+1) * (dx* (nu*1/k)-2)-c(i,]-
1) * (dx* (nu*1/k) +2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i,j) +1) #2) * (dx*2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

k1=((1/(nu*1/k)* ((c(i,j+1)-2*c(i,j)+c(i,]-1))/dx*2) - (c(i,]+1) -
c(i,j-
1))/ (2*dx)))/ (1+(c(i,3) * (x+1) *y*bo+x+y+1) *c (1, ]) * (x+y) *bo*qm/ (c(i,]) * (x+1) *bo+1) *2) ;
k2=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2)-((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) - (c(i,I-
1)+0.5*%dt*k1l) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*kl) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,3j) +0.5*dt*kl) ~ (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,3j)+0.5*dt*kl) * (x+1) *bo+1) *2) ;
k3=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) - (c(i,]I-
1)+0.5*%dt*k2) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,]) +0.5*dt*k2) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*k2) ~ (x+y
) *bo*qm/ ((c (i,3)+0.5*dt*k2) * (x+1) *bo+1) *2) ;
k4=((1/ (nu*1l/k)* (((c(i,j+1)+dt*k3)-2* (c(i,]j) +dt*k3)+(c(i,I-
1) +dt*k3)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+dt*k3) - (c(i,I-
1) +dt*k3) )/ (2*dx)))/ (1+((c(i,])+dt*k3) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +dt*k3) ~ (x+y) *bo*qm/ ( (c(
i,j)+dt*k3) * (x+1) *bo+1) *2) ;

c(i+l,j)=c(i,])+(1/6)* (kl+2*k2+2*k3+k4d) *dt;
rr=isreal(c(i+1,]));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,3j))
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c(20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];

error=((ccomp-cexp)) ;
for i=1:19
if cexp(i) ~=0

error (i)=(error (i) ."2);

else
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error (i)=0;
end

end
error=sum(error) ;
if error<errorold

flagf=1;
else

not=1;

bo=boold;
end

elseif not==

bo=bo- (h/ (2*conté6)) ;

for i=1:n

for §=2:103

c(i+l,j)=c(i,J) - (((b*c(i,J)+1)"2)*(4*c(i,]J)+c(i,J+1)* (dx* (nu*l/k)-2)-c(i,]-
1) * (dx* (nu*1/k)+2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i, j) +1) ~2) * (dx*2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

k1=((1/ (nu*1l/k)*((c(i,j+1)-2*c(i,j)+c(i,j-1))/dx"2)-(c(i,]+1)-
c(i,j-
1))/ (2%dx))) / (14 (c (1, 3) ~ (x+1) *y*botxty+1) *c (i,3) * (x+y) ¥bo*am/ (¢ (1, 3) ~ (x+1) *bo+1) A2) ;

k2=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) -
2*(c(i,j)+0.5*dt*kl)+(c(i,j-1)+0.5*dt*kl)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) - (c(i,I-
1)+0.5*%dt*k1l) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,])+0.5*%dt*kl) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,3j) +0.5*dt*kl) ~ (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,3j)+0.5*dt*kl) * (x+1) *bo+1) *2) ;

k3=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) -
2% (c(i,j)+0.5*dt*k2)+(c(i,j-1)+0.5*dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*k2) - (c(i,]I-
1)+0.5*%dt*k2) )/ (2*dx)) )/ (1+((c(i,]) +0.5*%dt*k2) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,3j) +0.5*dt*k2) ~ (x+y
) *bo*qm/ ((c(i,3)+0.5*dt*k2) * (x+1) *bo+1) *2) ;

k4=((1/ (nu*1l/k)*(((c(i,j+1)+dt*k3)-2* (c(i,]j) +dt*k3) +(c(i,I-
1) +dt*k3)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+dt*k3) - (c(i,I-
1) +dt*k3) )/ (2*dx)))/ (1+((c(i,])+dt*k3) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +dt*k3) ~ (x+y) *bo*qm/ ( (c(
i,j)+dt*k3) * (x+1) *bo+1) *2) ;

c(i+l,j)=c(i,])+(1/6)* (kl+2*k2+2*k3+kd) *dt;
rr=isreal(c(i+1,]));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,3j))
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
0) ,c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100) ,c (20909
,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];
error=((ccomp-cexp)) ;
for i=1:19
if cexp(i) ~=0
error (i)=(error (i) ."2);
else
error (i)=0;
end

end
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error=sum(error) ;

if error<errorold

flagf=1;
else
bo=boold;
cont6=cont6+1;
not=0;
end
end
end
end
flaga=0;
flagb=0;
flage=0;
flagd=0;
flage=0;
flagf=0;

for i=1:n

for j=2:103

c(i+l,j)=c(i,J) - (((b*c(i,J)+1)"2)*(4*c(i,]J)+c(i,J+1)* (dx* (nu*l/k)-2)-c(i,]-
1) * (dx* (nu*1/k)+2) ) *dt) / (2* (a+ (b*c (i, j) +1) ~2) * (dx*2) * (nu*1/k)) ;

end

end
toc
for i=110: (n-1)
tic
for j=2:103

kl=((1/(nu*1l/k)* ((c(i,j+1)-2%c(i,J)+c(i,j-1))/dx"2)-(c(i,j+1)-c(i,j-
1))/ (2*dx)) )/ (1+(c(i,3) * (x+1) *y*bot+x+y+1l) *c (i, ) ~ (x+y) *bo*gm/ (c (i, ]) * (x+1) *bo+1) *2) ;

k2=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+0.5%dt*kl) -2* (c(i,j)+0.5%dt*kl)+(c(i,j-
1)+0.5%dt*k1)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5*dt*kl) - (c (i, j-
1)+0.5%dt*k1)) / (2*dx))) / (1+((c(i,J)+0.5*dt*k1) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c(i,j) +0.5*dt*kl) * (x+y
) *bo*qm/ ( (c(i,3)+0.5%dt* k1)~ (x+1) *bo+1) ~2) ;

k3=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+0.5%dt*k2) -2% (c(i,j)+0.5%dt*k2)+(c(i,j-
1)+0.5%dt*k2)) /dx*2) - ((c(i,j+1)+0.5%dt*k2) - (c (i, j-
1)+0.5%dt*k2) )/ (2*dx))) / (1+((c(i,j)+0.5*dt*k2) ~ (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i, ) +0.5*dt*k2) » (x+y
) *bo*qm/ ( (c(i,3)+0.5*%dt*k2) ~ (x+1) *bo+1) ~2) ;

kd=((1/ (nu*1/k)* (((c(i,j+1)+dt*k3)-2% (c (i, ) +dt*k3)+(c(i,j-1)+dt*k3)) /dx 2) -
((c(i,3+1) +dt*k3) - (c (i, 3-
1)+dt*k3) )/ (2%dx))) / (1+((c (i, ) +dt*k3) A (x+1) *y*bo+x+y+1) * (c (i,3) +dt*k3) * (x+y) *bo*aqm/ ( (c (
i,9)+dt*k3) A (x+1) *bo+1) ~2) ;

c(i+l,j)=c(i,])+(1/6)* (kl+2*k2+2*k3+kd) *dt;
rr=isreal (c(i+1,3));
if rr==

c(i+l,j)=real(c(i+l,]));
end

end
toc
end

ccomp=[c(950,100) ,c(1901,100) ,c(2851,100) ,c(3802,100) ,c(7603,100) ,c(9504,100) ,c(10454,10
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0),c(11405,100) ,c(13306,100) ,c(15206,100) ,c(16157,100) ,c(17107,100) ,c(19008,100),c (20909

,100) ,c(22810,100) ,c(23760,100) ,c(24710,100) ,c(25661,100) ,c(26611,100)];

cexp=[0,0,0,0,0.015829737,0.066760194,0.120443648,0.187892091,0.399872912,0.62699522,0.7
49443859,0.804472544,0.847792998,0.892284276,0.901650861,0.906334153,0.96604613,0.966046

13,0.937946376] ;
error=((ccomp-cexp)) ;
for i=1:19
if cexp(i) ~=0
error (i)=(error (i) .*2);
else
error (i)=0;
end

end
error=sum(error) ;
errorold=error;

aold=a;
bold=b;
kold=k;
xold=x;
yold=y;
boold=bo;
bo=boold;
check=error;
loop=loop+l;

sumcont=contl+cont2+cont3+contd4+conté;

if sumcont==60
ender=1;

end

if error<0.0001

ender=1;

end

end

toc
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7.3.- ANEXO C: Codigo en Matlab® para la funcion PDEPE utilizada para la resina
regenerada a 30 °C.

function pdexll

m=0;
x = linspace(0,1,50);
t = linspace(0,2000,50) ;

sol = pdepe (m,Q@pdexlpde,@pdexlic,@pdexlbc,x,t) ;
u = sol(:,:,1);

surf (x,t,u)

title('Numerical solution computed with 50 mesh points.')
xlabel ('Distance x')

ylabel ('Time t')

figure

plot(t,u(:,end))
title('Solution at x=1")
xlabel ('Time t')
ylabel('C")

B=u

function [c,f,s] = pdexlpde (x,t,u,DuDx)
k = 0.065499218750000
Nu = 0.792;

L=717.5

Pe = (Nu*L)/k;

x -1.932106555000000;
y 1.867732217000000;
b0=0.13091;

g0 = 73.089859375000000;

+(1.5607* (((1*u)* (x+1)) *y*b0+x+y+1) * ((1*u) * (y+x) ) *b0*q0/ ( (1+b0* ( (1*u) * (y+x)))*2))) ;

c =
Pe* (
£ (DuDx) - (u) ) ;
s .

O ~r

function u0 = pdexlic(x)
u0 = 0.00001*x;

function [pl,ql,pr,qr] = pdexlbc(xl,ul,xr,ur,t)

pl = ul-1;
ql = 0;
pr = ur;
qr = 1;
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