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SUMMARY 

Mass transfers in ion-exchange systems perturbated by sitnuftaneous fixation of an 
organic pollutaiit 

Pollution of ion exchangers by organic matter takes place in two steps: dy- 
namic fixation and accumulation of the organic matter in the network of the resin. 
We studied the first step in the light of mass transfer. For the determination of the 
two elementary mass transfer coefficients akL and ak, (without and with organic pol- 
lutant in the solution) we built a laboratory unit by which a semicontinuous counter- 
current between a solution and an ion exchanger could be effected. The system studied 
was cationic, RSOJ’-N H4 +-K+, and the organic pollutant chosen was the cetyl 
pyridinium ion. We found that the HUT (height of the transfer unit) and the overall 
resistance were increased by a factor of 2.3. The two elementary mass transfer coef- 
ficients were perturbated. 

INTRODUCTION 

L’empoisonnement des r&sines echangeuses d’ions par des mat&es organiques 
est un phenom&ne qualitativement tres bien connu’-” qui se manifeste g&u5ralement 
sur les anioniques fortes par une augmentation du temps de reg6n&ation, une con- 
sommation accrue d’eau de r&age, une perte de capacite, une fuite en silice plus 
forte et une faible fixation des matieres organiques. 

Cet empoisonnement est dti a l’accumulation dans le temps de grosses mole- 
cules organiques dans les pores de la resine. Ces mol&.rles gt5ndralement ioniques ou 
ionisables au contact de la resine peuvent Qtre des acides humiques ou (et) fulviques, 
des polluants industriels divers (colorants, tensioactifs). . 

Les effets mention& ci-dessus, provoques par l’btat encrasse des &sines par 
effet d’accumulation sont b distinguer du phbnomene de perturbation instantane qui 
intervient par exemple sur une &sine neuve traitant une so,lution min6rale contenant 
une certaine concentration d’un polluant organique ionique. La distinction entre les 
deux ph6nomenes que l’on peut appeler respectivement perturbation statique et dyna- 
mique, tient compte de ce que: (i) La perturbation dynamique cesse d&s que l’on sup- 
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prime la presence du polluant organique dans la solution. (ii) La perturbation statique 
est independante de la concentration instantanee en polluant organique dans la solu- 
tion seule compte la quantite accumulee dans le temps par la r&sine. (iii) Les deux per- 
turbations ne sont decelables qu’a partir d’une certaine concentration dans l’influent 
(dynamique) ou quantitd accumulbe (statique). (iv) Si la concentration en polluant est 
suffisante, on constate que la &sine &ant neuve, c’est la perturbation dynamique qui 
apparait seule la premiere. dans le temps la perturbation statique vient s’y rajouter. 

Cette perturbation dynamique recemment signalee et etudiee qualitative- 
merit’-lo nous semble meriter une etude plus fondamentale du type de celles men&es 
pour l’etude d’autres phenomenes de transferts solide-liquide (electrodialyse), gas- 
liquide, liquide-liquide modifies par la presence de tensio-actifs aux interfaces ou (et) 
dans la masse. 

De ces travaux antkieurs on peut retenir que l’empoisonnement dynamique 
des &sines est lie a la prCsence d’un ion organique polluant dans la solution, est 
d’autant plus marque que cette pollution est grande, se manifeste lorsque I’ion orga- 
nique est susceptible de se fixer sur la r&sine et peut atteindre aussi bien les anioniques 
que les cationiques. 

Ces experiences qualitatives tendraient a montrer aussi que les perturbations 
se situent Zr la fois a la peripherie et dans les grains de r&sine, mais cette conclusion 
demande confirmation. 

Ces &cents resultats laissant done encore un doute sur la localisation de la 
perturbation et n’apportant aucune information quantitative sur les variations subies 
par les coefficients de transfert locaux et sur les HUT (hauteurs d’unites de transfert) 
il nous a paru utile d’engager une recherche pour aborder ces deux points. 

Apres un bref rappel theorique des phenomenes de transfert en Cchange d’ions 
et de la methode choisie pour determiner separbment les deux coefficients de transfert 
de masse locaux nous presenterons le dispositif experimental 21 centre courant se- 
quentiel construit pour cette etude. Ce dispositif sera test6 avant d’aborder les rdsul- 
tats experimentaux et leur discussion. 

RAPPELS THgORIQUES 

Sur le modele classique du transfert de masse au travers d’un double film 
applique a l’echange d’ions, on peut ecrire que le nombre de milli&quivalents trans- 
f&es par unite de temps et de surface est don& par 

/I = kL Co (x - A-,) = kR Q (yl - y) (1) 

Dans le cas d’une courbe d’equilibre lineaire du type 

y = ex* + b (2) 

et en admetrant 1’Cquilibre h l’interface yI = exl + 6, l’equation 1 devient 

11 = KoL Co (x - x”) (3) 

avec 

1 l +co_ 
K,,L=kL kR Q e 
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Fig. 1. Schema des bilans 

dh 

de masse. 

En regime permanent dans un dispositif a centre-courant, solution-r&sine, le 
bilan ionique sur une tranche de colonne s’bcrit (Fig. 1) 

A dh a Co KoL (x - x*) = L Co dx 

qui conduit 21 la relation de dimensionnement classique 

(4) 

Le fait de travailler avec un systeme qui possede une courbe d’bquilibre lineaire 
dans l’intervalle xl -+ x2 permet une utilisation plus rigoureuse de l’dquation 4 ainsi 
qu’une integration mathcmatique car la courbe de travail est une droite, y = tx + b’, 
et dans ces conditions, la NUT est donnee par 

NUT = +- 2.3 [log,, ( lb ; “e ) + (+)Y];: 
L’observation de l’dquation de la HUT suggere” une methode simple pour la 

determination separee de akL et ak,; en effet, l’expression: 

HUT = $+ lx0 
L aJc, Qe 

report&e dans le plan [HUT, (Co)] doit conduire a une droite dont l’ordonnee a 
l’origine et la pente contiennent les coefficients recherches indissociables de a. En 
pratique il suffira de determiner la HUT sur un dispositif a centre-courant pour 
quatre ou cinq valeurs de Co en presence, puisen I’absence d’ion organique perturbateur. 

APPAREILLAGE ET EXPERIMENTATION 

Le dispositif realise est a classer dans la categoric des colonnes for&es, l’avan- 
cement de la &sine et la circulation de la solution &ant alternatifs. 
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L’616ment principal de notre appareil ‘est une vanne A r&sine voisine de celles 
rCalisCes par Stanton12, Hiester et a/.13 ou Pawlowski14; elle permet d’ajuster le d&bit 
R de la r&ine en fonction du volume des alveoles et de la vitesse de rotation de la cl6 
(Fig. 2). 

Le dispositif construit et son fonctionnement sont reprCsentCs sur les Fig. 3a 

colonne 
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do 1’ olv6olo 

Fig. 2. Schema de principe de la vanne h r&sine. Duree de la rotation par cycle: 30 sec. Material: 
verre. rod& sur les faces de friction. 
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Fig. 3. Sch6matisation des diffhrents flux, liquide et r&sine. lors des deux &apes d’un cycle de 4 min. 
Sans perturbation I et I’ sont nuls. (a) Sdquence de travail. 3 min 30 sec. (b) S&quence d’avancement 
de la r&sine. 30 sec. 
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et 3b qui schdmatisent les deux periodes d’un cycle complet, 3 min 30 set, en position 
de travail et 30 set en sequence d’avancement de la r&sine. La partie superieure de la 
zone /I de travail est delimitCe par un centre-courant d’eau dCminCralisCe L’, la &pa- 
ration des deux flux L et L’ &ant lineaire, et dans l’axe de la c&pine de sortie. 

Pour les essais avec perturbation dynamique, il 6tait necessaire que la r&sine 
entre dans la zone de travail deja perturb&e par l’ion organique, par souci d’homo- 
g&&e le long de la colonne. C’est la raison pour laquelle un volume de rcsine &gal 
& celui evacue par cycle est sollicite par trois injections (A/3) de solution d’ion organi- 
que polluant dnns la zone d’attente A a la concentration egale a la pollution choisie 
pour la solution A traiter (compte tenu de la dilution I,‘). De mQme, lors de la sequence 
d’avancement de la r&ine le debit d’eau de poussee I sera dope par l’ion organique 
[3(A/3) et /‘] toujours A la concentration choisie et compte-tenu de la dilution par 1, 
de maniere a ne pas “ddperturber” la resine. Pour les essais sans perturbation les 
injections A et I’ n’existent pas. 

Toute l’installation a 6tt5 automatiste. Le temps de mise en regime n’a jamais 
excede 60 min. 

Le d&eloppement theorique nous ayant montre la nkessite d’avoir une 
courbe d’equilibre lindaire ou assimilable B une droite dans l’intervalle d’intdgration 
(equation 4) nous avons choisi le systeme RSOJ- [cationique forte standard (Duolite 
C-20), 0.63-0.80 mm]-NH4+-K+, qui admet 1’Cquation y # I x*~+ + 0.035 comme 
droite d’equilibre dans L’intervalle y = 0.25 a 1 (Fig. 4) (Co = 0.1 IV). La r&sine 
d’entree Ctait done toujours condition&e A y, # 0.25. 

Les dosages ont 6te effectuds sur l’ion ammonium par le reactif de Nessler. Le 
d&bit ionique de r&sine AQ etait mesure par pHm&rie (capacite d’khange de R, 
d&bite par cycle). 

‘K* 

Fig. 4. Courbe d’dquilibre y = f(x) pour le systhne r&sine cationique forte (Duolite C-20)-KCI- 
NH&l (24”; Co = 0.1 N). 
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L’espece organique perturbatrice choisie a et6 le cation c&y1 pyridinium (CP+) 

=% -(CH&_- 

que I’on peut doser par absorption UV. 

Rl%ULTATS ET DISCUSSION 

FiabilitL: de l’iustallation 
Apres les mises au point mecaniques et hydrauliques de notre appareillage 

nous avons test& les rdsultats qu’il dtait susceptible de nous donner en determinant 
I’exposant b de l’equation 

HUT= Mu” 

00 u represente la vitesse spdcifique (cmesec-I) de la solution. Ce terme b a Bte utilise 
et mesure par plusieurs auteurs, qui ont propose: b = 0.50 (MichaelslS); 0.44 
(Bieber et ~1.‘~); 0.44 (Moison et O’Hern”); 0.54 (Shiryaev et al.“; valeur determinCe 
a partir d’un graphe figurant dans la publication); 0.36 (Gondo”); 0.54 (Nikashina 
et Rubinshteinlg). 

Entre les valeurs 0.708 et 2.472 cm/set de u nous trouvons 

NUT = 2.84 u0ad6 

La valeur b = 0.46 s’incere done parfaitement dans I’ensemble de valeurs 
precedemment citdes. Les essais ont dte faits a Co constant: 0.021 N. 

D&srmination dcs coejkients de transfert de masse 
Nous avons choisi un debit specifique liquide voisin de 2 cm/set (1.98 exacte- 

ment) essentiellement pour que la pente de la droite HUT = f(Co) soit mesurable 
avec une precision convenable I’. 11 y avait a priori deux possibilites de travail permises 
en ce qui concerne le debit ionique de resine (RQ): 

LCO 
soit avoir t = - = cte, 

RQ 
avec JZQ variable 

soit avoir t variable avec Co, avec RQ = cte 

Pour les tests normaux, sans perturbation, les deux techniques de travail 
conduisent normalement a des resultats trQs voisins (Fig. 5, courbe I) par centre, 
pour les essais perturb& par CP+ avec la possibilite t = cte (soit I?Q variable) nous 
avons obtenu des resultats inexploitables pour la determination des deux coefficients 
de transfert locaux ceci &ant dQ principalement au fait que l’etat perturb& de la r&sine 
n’est pas identique d’un essai & I’autre (RQ a R’Q) car la quantite de CP+ inject&e, 
elle, reste constante (L, il et I’). En travaillant don-c i RQ constant (m 11,934 mbquiv./ 
cycle) nous obtenons la courbe II (Fig. 5) qui montre tres nettement que ce sont les 
deux coefficients dlementaires de transfert qui sont modifies, le taux de pollution choisi 
en CP+ &ant 100 mg/l, M = 358 g (chlorure a 1 H,O): soit 0.279 mCquiv./l, soit 
1.3 % de la concentration en ions mineraux a Co = 0.021 N. 
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Fig. 5. lholution lindaire de la HUT en fonction de Co, 0. Essais il (LCo)/(nQ) constant, soit RQ 
variable: A, essais il (LCo)/(RQ) variable, avec RQ constant. Courbe I, sans perturbation; courbe II, 
avcc perturbation: 100 mg/I CP+. 

L’expression de la HUT passe de HUT = 52.4 Co + 2.82 sans perturbation k 
HUT = 208 Co + 4.90 avec perturbation ce qui donne les deux shies de valeurs 
r&umCes dans le Tableau 1. 

TABLEAU I 
..__.___..__._-. _ .._.. _ ..~ .~ _.... _ _.__. ._ __ .__._. _.. ___.____ ____ ..________ _. ___.__ . . 

Pertrtrbation Rapport Valid&! 
_ .__-.-..~__--...- 

Sam Avec 
.__. _._ _--_.- _._._ -------11 --_ ._-- . .._... ..___.. ___-_______._ . _. 
HUT, cm 3.90 9.22 2.35 co = 0.021 N 

1 
, set 1.98 4.66 2.35 Co = 0:021 N 

a& 
ak,., set” 0.70 0.40 0.57 IndCpendant de Co 
akR, set -1 0.018, 0.004, 0.25 IndCpendent de Co 

Les conditions experimentales et les hultats obtenus am&nent un certain 
nombre de remarques pour situer cette etude tant sur le plan fondamental que 
pratique. 

Nous dirons tout d’abord que dans nos essais, en presence de CP+ la &sine 
n’est pas dans un &at identiquement perturb6 entre l’entrde et la sortie de la zone de 
travail malgrd le fait que nous ayons p&u une p&perturbation en A (Fig. 3a). 

En effet, on a pu mesurer que la concentration en ion c&y1 pyridinium SW la 
r&sine, ycp+, passe de 0.0035 ZL l’entrde de la zone de travail & 0.0134 en sortie de 
colonne (Co = 0.021 iV, [CP+],,tr60= 100 mg/l) ceci pour des temps de sejour respec- 
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tivement de 3 min 30 set (A) et de 14 min environ (A + It). Mais ce qui est impor- 
tant, c’est que d’un essai B I’autre, cet itat de perturbation dynamique incomplet et 
evolutif dans la colonne se conserve a peu de chases p&s. 11 existe d’ailleurs egalement 
un gradient sur [CP+],,,.,,,, de 100 i 40 mg/l environ. 11 faut done considerer les valeurs 
des coefficients de transfert locaux comme des valeurs moyennes. 

D’autre part, sur un plan pratique, il est evident que la concentration polluante 
appliquee, 100 mg/l, ne represente pas un cas reel possible. Nous avons done dtudie 
l’effet global de cette perturbation dynamique en fonction de [CP+],,I,lI,, inrlucnce. La 
Fig. 6 indique qu’ri partir d’une r&sine neuve, sur le plan empoisonnement organique, 
on note encore une exaltation d’environ 10 y0 de la HUT pour 25 mg/l de CP+. 11 
est tres probable que sur une r&sine ayant deja accumule une pollution organique, 
l’effet de la perturbation dynamique soit plus net, notamment vers les basses teneurs 
en polluant organique dans la solution influente. 

1 
,ol”tlon MWwm 

CP*lf ma/l 1 
c 

10 50 100 150 

Fig. 6. Influence dc la concentration en ion CP+ dans la solution influente SUP la NUT (Co = 0.021 
N; RQ # I2 m&quiv.,/cycle). 

Des essais effectues avec un tensio-actif non ionique (Simulsol 9300 P, 50 
mg/l) n’ont montrd aucune perturbation, ceci rejoint un resultat de Smalls, qui 
constate un resultat semblable en empkhant la fixation du polluant organique ionique. 

CONCLUSIONS 

L’empoisonnement des dchangeurs d’ions par des polluants organiques peut 
se manifester de deux man&es differentes: par effet dynamique et par effet statique. 
Si la r&sine est suffisamment agee, les deux effets peuvent se cumuler. 

Par analogie avec d’autres phenomenes de transfert de masse perturb& par 
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des tensio-actifs, nous avons engage une etude sur la perturbation dynamique d’une 
reaction d’echange d’ions mineraux par un polluant organique ionique susceptible 
de se fixer sur la rCsine en visant essentiellement deux objectifs: la localisation des 
perturbations et la mesure de leur amplitude. Le developpement thCorique permet 
d’etablir une technique simple de separation des deux coefficients de transfert de 
masse mais avec nCcessit6 d’utiliser un dispositif d’dchange d’ions a centre-courant 
ainsi que de travailler sur un couple qui admette pour courbe d’dquilibre une droite 
dans l’intervalle de travail. 

Nous avons concu, realise et mis au point ce dispositif experimental avec 
lequel on obtient la relation de forme classique HUT = 2.84 u”ed6. Le systeme 
RSOJ’-NH.,+-K+ peut admettre la droite 

y,+ = / x’K+ + 0.035 

comme courbe d’tquilibre dans I’intervalle y * 0.25 a 1. 
En utilisant I’ion c&y1 pyridinium comme agent perturbateur, nous avons 

montre que les deux &apes du transfert Ctaient perturb&es, le coefficient akR Btait 
plus fortement dimin& que a/~~ et la rksistance globale de transfert Btait multipliee 
par 2.3. 

Nos resultats associ& a ceux de Small6 montrent la necessite d’avoir fixation 
de t’espke polluante pour observer le phenomene. 

NOMENCLATURE 

A = section de la colonne, cmz; 
a = surface spkifique des grains de rdsine par ml de lit, on suppose allq. = 

aresine, cmf/ml; 
co = concentration ionique minkale totale de la solution, mequiv./ml; 
e 
HUT == 
h = 
kL, kR = 
KL = 
L = 

NUT = 

Q = 

R = 
U = 
xety= 

t = 

pente de la courbe d’equilibre assimil6e & une droite; 
hauteur de l’unite de transfert, cm; 
hauteur du lit de &sine, cm; 
coefficients de transferts de masse r&sine et liquide, cm/set; 
coefficient global de transfert de masse, cm/set; 
debit volumique de la solution influente, ml/set; 
nombre d’unites de transfert; 
capacite d’khange de la &sine, mCquiv./ml de lit de r&sine (r&sine immergee, 
50% K+, 50% NH,“); 
debit volumique de r&sine, ml/set ou ml/cycle; 
vitesse specifique du liquide, cm/set; 
fractions ioniques Cquivalentes dans la solution et la rdsine (K+); 

Leo pente de la droite de travail = - = Ysortic - Ycntr6c -- 
RQ &ore - Xmtrbc 

. 

Rl%UMti 

Nous distinguons deux &tats dans l’empoisonnement des dchangeurs d’ions par 
les mat&es organiques: un &at dynamique et un &at statique (resultant d’une 
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accumulation). Nous abordons 1’Ctude fondamentale du premier effet en termes de 
transfert de masse. Nous avons conCu, construit et mis au point un dispositif d’dchange 
d’ions A centre-courant sdquentiel. Cet appareil nous a permis de determiner les deux 
coefficients de transfert Mmentaires akL et akR sans et avec perturbation par l’espkce 
organique addition&e dans la solution. On Btudie le systdme RS03--NH*+-K+ per- 
turbC par le cation c&y1 pyridinium. La HUT (hauteur d’une unite de transfert) et la 
resistance globale de transfert sont multipliCes par 2.3. Les deux transferts dlementaires 
sont perturb&. 
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