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SUMMARY 

Multi-component moving-bed ion exchange. An approach to rhe design of small-scale 
preparative columns 

It is shown how the theory of non-linear multi-component chromatography 
can be used for defining and designing continuous separation. The influence of kinetic 
and dispersion factors is studied. Preliminary experimental results are presented, 
comparing performance of a moving and a fixed bed. 

INTRODUCTION 

Nous nous proposons, i long terme, de developper des methodes de concep- 
tion et de calcul pour des separations continues en lit mobile a petite bchelle, par Bchange 
d’ions ou adsorption. Cette methodologie est basCe sur l’analogie de ces separations 
avec les separations chromatographiques non-lineaires. Nous pensons en effet, qu’a 
petite Qchelle, il est possible de concevoir des s6parations continues avec une “ef- 
ficacite” comparable i celle d’une colonne chromatographique (en plus des avantages 
inherents au fonctionnement continu). 

Dans cette optique, nous rcsumons ici les methodes et resultats de nos travaux 
preliminaires, diriges suivant trois axes: (i) L’application de la theorie de la chroma- 
tographie d’equilibre non-lineaire i plusieurs constituants1*2 a la definition et a l’etude 
d’une separation en continu. (ii) L’dvaluation de l’influence des effets dispersifs 
(cinetique de transfert, dispersion axiale) non pris en compte par le modele d’equilibre 
ci-dessus. (iii) L’etude experimentale comparative du lit fixe et du lit mobile justifiant 
les d&marches ci-dessus. 

THBORIE DE L’EQUILIBRE APPL1QUE.E A UNE SEPARATION 

Nous nous proposons d’btudier la separation par un ion 6luant E de deux ions 
A et B, dont l’isotherme d’equilibre verifie une loi d’action de masse a coefficients 
aA et al, constants. 
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La theorie de l’Cquilibre1*2, en negligeant tout effet dispersif, permet de montrer 
qu’au tours d’une operation de percolation, deux types de transition sont susceptibles 
de se developper dans une colonne: une transition stable, represent&e par une dis- 
continuite se deplacant a une vitesse constante dans la colonne, et une transition 
dispersive, representee par I’Ctalement d’un gradient de composition dans la colonne. 
Chacune de ces compositions est affectee d’une vitesse constante. Deux transitions 
successives sont separees par un palier, de composition constante. 

Cette theorie a et6 transposee au lit mobile3 par l’application du mQme traite- 
ment mathematique au bilan de matike en lit mobile sur chaque espece ionique. Cette 
transposition montre que pour une meme operation de percolation, les natures des 
transitions et la composition des paliers intermtdiaires sont identiques en lit mobile 
et en lit fixe, mais que la vitesse des transitions stables et de chaque composition d’une 
transition dispersive est differente dans le cas du lit mobile et depend d’un parametre ,u, 
egal au rapport des flux de capacite dans les deux phases. 

Pour une valeur de ce paramQtre ,u, il sera possible de rendre nulle la vitesse 
d’un palier, d’une transition stable ou d’une composition d’une transition dispersive, 
et done de stabiliser en regime permanent un de ces points dans la colonne. 

Un lit mobile devra done dtre consider6 comme une succession ‘de sections 
de colonne dans chacune desquelles sera stabilise un des points particuliers decrits 
ci-dessus. Chacune de ces sections de colonne sera s&p&e de la suivante par une 
injection ou un soutirage de solution, de facon analogue k une operation de distil- 
lation et caracterisee par une valeur de ,X 

Cette thdorie de l’equilibre fournit done un modele trQs simple decrivant le 
regime de fonctionnement d’un lit mobile. Elle permet, en particulier, de choisir 
l’eluant en fonction de la separation que l’on desire realiser. 

Supposons que le constituant A est prefer6 au constituant B par la r&sine. 
On peut pretendre obtenir trois resultats i la separation, si l’on ne dispose 

que des solutions E et A + B: (i) recueillir une fraction de B pur, (ii) recueillir une 
fraction de A pur et (iii) recueillir A et B s&par& l’un de l’autre, mais melanges it 
1’6luant E. Ces trois separations type seront realisees si l’on choisit l’eluant E tel que: 
(i)aA>aB>l,(ii) 1 >aA>aaet(iii)aA>l >aB. 

Nous avons port& en Fig. 1, ces trois modes de fonctionnement du lit mobile: 
(1) sur un diagramme des caracteristiques (z, I), l’abscisse z representant la longueur 
reduite de la colonne, l’ordonnee f le temps (pour obtenir plus de precisions sur cette 
representation, on se reportera a la ref. 3) et (2) sur un diagramme de composition 
(z, x), les profils des titres de chaque espece dans la colonne, en regimes transitoire 
et permanent. 

Definissons, pour les deux premiers modes de fonctionnement, un rendement 
theorique de separation, par le rapport du flux du produit pur soutire au flux de ce 
miZme produit introduit dans le melange d’alimentation. Nous avons montre, 21 l’aide 
du mod&le consid&, que ce rendement thCorique est inddpendant de la composition 
de ce m6lange et ne depend que des relations d’dquilibre. 

En conclusion, la theorie de l’equilibre permet de definir le regime de fonc- 
tionnement du lit mobile, mais elle presente l’inconvenient de faire abstraction des 
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Fig. 1, Diagramme des caractkistiques et des prolils cn rhgimcs transitoires (t 
-, tao; - - -, tc. (a) aA > an > 1; (b) 1 > uA > an; (c) aA > 1 > an. 

c tl) et permanent. 

resistances au transfert de mat&e. Dans le cas d’une transition dispersive, il est 
couramment admis4 que la theorie de 1’9quilibre represente une bonne approximation 
du comportement reel du systeme. Par centre, dans le cas d’une transition stable, la 
description du comportement du systeme necessaire a l’evaluation de son efficacite ne 
saurait Qtre obtenue sans introduire les resistances au transfert de matike. 

EXTENSION A UN SYST&ME AVEC EFFETS DISPERSIFS 

La non-linCarit-6 de I’isotherme type loi d’action de masse ne permet pas d’ob- 
tenir une solution analytique de la transition dans la colonne. De nombreux auteurs 
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ont simplifie ce probleme en supposant, pour un systeme Q un constituant indepen- 
dant, par analogie avec une operation a centre-courant, que les effets dispersif de la 
resistance au transfert de mat&e, et compressif de l’isotherme, se compensent, et que 
la transition stable se deplace i vitesse constante dans la colonne, sans se d&former. 
Cette hypothese simple dite de la solution,asymptotique, assortie d’une grande variete 
de lois cinetiques, est B I’origine de nombreuses correlations publiees. 

D’autre part. Amundsons a Ctudie les conditions d’existence de cette solution 
asymptotique et a v&if% par integration numerique que pour une loi de diffusion 
interne, avec dispersion axiale, le regime transitoire d’un systeme a un constituant 
independant approche rapidement la solution asymptotique. Nous avons, pour notre 
part, Ctendu partiellement cette demarche Zt un systeme Zt N constituants. 

Ecrivons comme Amundsons, le bilan de matiere dans la colonne sur chaque 
constituant, en presence de dispersion axiale et d’une loi cinetique quelconque 

1 azx, ax, av, ax, -__-+,U~=- - 
PC a.5 az at +y'gf i= 1 , a*‘, iv 

aY, 
- = G(x,, yr) avec G(x,, yr) = 0 si _vl = yleQ(xr) at 

Si l’on introduit une representation parametrique, E = z -. ;it, du systeme 
k($,;ie\] et quel’on cherche les points singuliers de ce syst$?me [(dxl)/(df) = (<yJ(#) 

gulidrs 
- N], on obttent une relatton de compattbthte entre deux points sin- 
suciessi& k et /c + 1 

yieQ (k + 1) - yicq UC) = d 

x,(k + 1) -xl(k) 
(k);i= I, . . ..N 

ainsi que la vitesse de la transition correspondante 

2. = l---ILld(k) 
(h) 

1 + =%kJ 

Ces relations sont les memes que celles que propose la thdorie de l’equilibre, et, si on 
les assortit d’une condition de coherence, relative aux vitesses des transitions, 

A( 1) < i1(2) < A(3) < i1(4) . . . 

on peut tirer la conclusion suivante: 
La solution asymptotique d’un systeme i plusieurs constituants, si elle existe, 

sera constituee d’une succession de transitions separees par les mQmes paliers et se 
deplacant a la mdme vitesse que ceux predits par la theorie de l’bquilibre. 

La condition d’existence de cette solution ne pourra i?tre obtenue que par 
l’etude de la stabilite du systeme d’equations differentielles obtenues. Nous avons 
effect& cette etude dans le cas d’un systeme h deux constituants independants en pre- 
sence de dispersion axiale et nous avons toujours obtenu une solution asymptotique 
lorsque la theorie de l’equilibre predit l’existence d’une transition stable. Nous avons, 
de plus, calcule la reponse d’une cascade de reacteurs agites Zt un echelon de compo- 
sition engendrant deux transitions stables, et nous avons constate que les deux solu- 
tions asymptotiques correspondantes representaient rapidement la rdponse de cette 
cascade (Fig. 2). 
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Fig. 2. Comparaison du rcigime transitoirc d’une cascade de r6acteurs agitb h la solution asymptoti- 
que. a,, = 2.14; al, = 1.54. ----, Theorie de l’dquilibre. Regime transitoire: -, 100 reacteurs 
agit&; - - -, 50 rhacteurs agit6s. Solution asymptotique: 0, P&let. 200; A, P&let, 100. 

Dam le cas g&&al, nous pouvons de plus tirer deux conclusions qualitatives 
sur les performances relatives d’un lit fixe et d’un lit mobile: (1) La vitesse d’une tran- 
sition est toujours plus faible en lit fixe qu’en lit mobile: 

A 1 --PAT 1 
II( mobile = 1 + vAT c 1 + ,,AT = A 

Iit r1xc 

(2) Dans les memes conditions d’alimentation, deux transitions successives sont 
plus distantes I’une de l’autre en lit mobile qu’en lit fixe: 

(ZI - Z2hlt mobllc 

(21 - Z2hll rixc t 
==1+5>1 

Une transition don&e est plus Btalde en lit fixe qu’en lit mobile ainsi que l’a not6 
Amundson, pour une mQme valeur des parametres caractkisant la dispersion axiale 
et le transfert de matike. 

Par consCquent, si nous choisissons comme critke d’efficacitd d’une colonne 
la longueur nkessaire & 1’6tablissement d’un palier intermddiaire, nous pouvons con- 
clure de I’btude de ce modgle que le lit mobile sera plus efficace que le lit fixe fonction- 
nant dans les mdmes conditions. 

Nous nous proposons maintenant de verifier s’il est rt!aliste de supposer que les 
effets dispersifs sont semblables en lit fixe et en lit mobile. 

IZTUDE DYNAMIQUE D*UN LIT MOBILE 

Cet appareil (Fig. 3) est realise simplement par sedimentation des billes de r& 
sine & travers un orifice calibrk J&d&bit maximal de 5 cm3 de solide peut Qtre ajust 
jusqu’& une valeur nulle ZI l’aide d’un centre-courant de solution & travers ce m6me 
orifice. 
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Fig. 3. Appareillage expkrimental. (1) Recyclage de la r&sine: (2) rdgulation du d&bit de &sine: 
(3) asservissement du niveau dc r&he: (4) sondes de conductivitk 

Un detecteur photoelectrique permet d’ajuster en permanence le niveau sup& 
rieur du lit A une position constante. 

Le debit de solution Zt centre-courant peut varier de 0 k 50 cm3/min. Cet ap- 
pareil fonctionnant indiffdremment en lit fixe ou en lit mobile, nous pourrons 6tudier 
in situ I’Cvolution de ses performances. 

Dans la modClisation d’une operation de transfert de mati&re, trois types de 
Gsistances sont gtn&alement mises en jeu, sCpar&ment ou simultanement: (1) La 
diffusion interne, qui n’est fonction que du diametre des particules d’khangeur et du 
syst&me ionique consid&&: Elle ne sera done pas affectee par le mode de mise en oeuvre 
de la resine. Nous avons dvalue son importance par 1’6tude d’une reaction de neutrali- 
sation i forte concentration en rCacteur agit6 fermk. (2) La dispersion axiale, qui est 
le parametre le plus susceptible d’dvoluer en cas de d&placement de la phase solide. 
Nous avons mesurC ce paramQtre en lit fixe et en lit mobile par l’btude d’une injection 
d’un traceur adsorbable par la m&hode des deux mesures. Nous avons constat dans 
le domaine de debits CtudiCs que la dispersion axiale ne variait pas de faGon notable, 
et, de plus, que la porosite du lit restaient constante. (3) La diffusion externe: Sur un 
syst&me Cchangeur d’ion, cette grandeur est difficile k atteindre independamment des 
autres rdsistances, et nous l’avons extrapolke & partir des parametres optimises d’un 
mod&le de reaction irreversible’. 

Ce mod&le suppose, dans le cas d’une operation de percolation avec neutrali- 
sation que: (1) Le regime asymptotique est atteint. (2) La dispersion axiale intervient 
tout au long de I’dchange. (3) A faible concentration, le transfert de matiere est regi 
par la diffusion externe, (Q)/(at) = k,C. (4) 11 est rCgi par la diffusion interne & forte 
concentration (ay)/(at) = k,(y - 1). 

L’extrapolation du parambtre de diffusion externe par optimisation de ce mo- 
dele sur des manipulations de neutralisation KOH/RH (Fig. 4) montre que dans les 
mQmes conditions hydrodynamiques, la r&sistance au transfert par diffusion exierne 
est plus importante en lit mobile qu’en lit fixe. Cependant, la diminution de la vitesse 
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Fig. 4. Fronts de neutralisation KOH/H (r&sine) en lits fixe 04 = 0) et mobile. (1) ~1 = 0; (2) ,U = 
0.23; (3) yc = 0.48. 

de propagation de la transition en lit mobile provoquant, ainsi que nous I’avons not& 
dans la section prCcCdente, un effet oppose a celui de l’augmentation de la resistance 
au transfert par diffusion externe, nous avons constate que la largeur de la zone 
d’echange Btait moins grande en lit mobile, done que le regime lit mobile dtait plus 
“efficace” que le regime lit fixe. 

CONCLUSION 

On a montre que la theorie de la chromatographie non-lineaire en lit fixe, qui 
s’est considerablement developpee recemment, permet de definir des modes de separa- 
tion continue et d’en calculer les caract6ristiques essentielles (debits d’alimentation 
et de soutirage, rendement theorique de la separation). 

La presence d’effets dispersifs (cin&ique de transfert) intervient pour le dimen- 
sionnement de l’appareil et la localisation des soutirages, et influe sur la purete des 
produits. Mais pour des conditions de fonctionnement convenables, ces effets n’ont 
pas d’influence sur les debits prevus par le modele d’bquilibre. 

On montre que la theorie de la chromatographie non-lineaire a plusieurs consti- 
tuants peut dtre appliquee & la definition et au calcul d’operations de separation con- 
tinues. Le role des facteurs dispersifs est analyse. On presente des resultats experi- 
mentaux preliminaires comparant les performances en lit fixe et en lit mobile. 

NOTATIONS 

Yl = titre de I’espke i en phase solide; 
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titre de l’espkze i en phase liquide; 
capaci:C totale de la phase solide par unit6 de volume; 
concentration totale de la phase liquide; 
vitesse de la phase solide; 
vitesse de la phase liquide; 
porositd du garnissage; 
uL/D = crit&e de PCclet; 
Q<l - 4; _. 

EC 

vv/u; 

vitesse de deplacement de la transition; 
l/L variable de position dans la colonne; 
ut/L ; 

(t - 1)v; 
longueur de la colonne. 
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