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SUMMARY 

Cyclic operation of a jked-bed ion-exchange column with three compomnts 

The cyclic operation of an ion-exchange or adsorption column, involving 
three components, is studied using the local equilibrium theory. The equilibrium 
relations are non-linear. The “regenerant” is the component of lesser affinity alone. 
The influences of the following factors on the periodic effluent history are investigated : 
equilibrium coefficients, saturant composition, extents of saturation and regeneration, 
length of column. A numerical example is presented. 

INTRODUCTION 

L’utilisation d’un lit fixe d’adsorption ou d’echange d’ions consiste toujours en 
pratique en une alternance de deux operations: saturation et regeneration. L’effluent 
de la colonne tend alors vers une distribution periodique des concentrations. L’objet 
de ce texte est l’etude des regimes cycliques de fonctionnement d’un tel lit. 

Les cycles sont constitues de deux &apes a co-courant. On considere un 
systeme si trois ions Bchangeables (deux especes independantes). Le regenerant (note 
dans la suite ne contient qu’un seul ion, celui de plus faible afinite (l’ordre 
d’affinite est 1 > 2 > 3). L’echange est gouverne par une loi d’equilibre non-linbaire 
du type facteur de separation constant. Nous utilisons le modele idealise de l’bquilibre 
qui consiste a considerer la cinetique de transfert t&s rapide et l’absence de dispersion 
axiale. La theorie de ce modele a et& developpee considerablement ces dernieres 
annees’-5 pour des signaux relativement simples (echelons et creneaux en particulier). 
Nous nous appuyons done sur ces theories pour l’btude du regime cyclique qui 
r&u&e d’une suite de creneaux. 

RepoNs~ DE LA COLONNE A uN ECHELON UNIQUE 

Le traitement mathematique, maintenant classique, de ce cas, conduit B 
plusieurs types de representation des processus : 

(i) Le diagramme des caracteristiques dans le plan reel (z,t) (Fig. l), chaque 
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caracteristique representant la propagation d’une composition ou d’une discontinuite 
de concentration (choc) dans la colonne. Une section ti z = cfe represente une 
“histoire” des concentrations a cette section et une coupe A t = cze represente un 
profil de colonne 5 l’instant consider& 
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Fig. 1. Espa$d r6el. (a) lkhelon de A dans une colonne sous forme C (deux chocs). (b) khelon de C 
dans une colonne sous forme A (deux transitions dispersive& B = Zone de composition constante. 

(ii) Le diagramme des caracteristiques dans le plan des concentrations (espace 
d’btat) en phase mobile, x1, x2, x3 que l’on represente dans un triangle equilateral 
compte-tenu de la relation particuliere B l’tkhange d’ions: x1 4 x2 + x3 = 1. Une 
histoire de l’effluent est representee par un trajet dans ce diagramme, trajet qui suit 
en general les caracteristiques (Fig. 2). On montre qu’il existe deux familles de carac- 
teristiques orient&es T+ et I‘_. Un trajet port6 par une caracteristique r+ (resp. T-) 
correspond dans l’espace reel & un choc S_ (resp. S,) si le trajet est decrit dans le 
sens de T ou a une transition dispersive form&e d’un faisceau de caracteristiques C_ 
(resp. C+) si le trajet est decrit en sens inverse. Le trajet correspondant 6 la reponse 
a un echelon est constitue en general d’un segment de T- et d’un segment de I’.,., 
celui-ci &ant toujours en aval du premier. 

=l 

Fig. 2. Espace d’dtat (les flkhes indiquent le sens du trajet dans I’histoire). 
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RBPONSE A UN CRBNEAU -1NTERFgRENCES 

La reponse d’une colonne a un creneau de A de duree I+, (Fig. 3a) est deduite 
en partie de la reponse aux echelons de A et de C precedents. Les caracteristiques des 
deux echelons s’interceptent necessairement ce qui indique des interactions, appelees 
interferences, entre les chocs et les transitions dispersives3-‘. Les points d’intersection 
I sont d&finis sur la Fig. 3a. La transition dispersive C_ est transmise a travers le 
choc S,; I’amplitude du choc, difference des compositions entre les bornes amont 
P et aval Q, varie et la caract&istique s’incurve (I, Iz). 

0 b 

Fig. 3. Rdponse d’une colonne ti un crdneau dans I’espacc rCcl (sch6matique). (a) Cr6neau de A. (b) 
Crdneau de C. - - -, Choc d’amplitude variable. 

Dans l’espace d’etat, I’histoire de l’effluent est represent& par le trajet 
C -> B --j A + D +- C, si la longueur Z de la colonne est inferieure’. & zl. Si Z est 

. 
compris entre zI et z2, le palier A n’existe plus et les paliers g et D sont relies par le 
trajet ,B -+ Q -+ P -+ D (CT Fig. 4). 

A partir de 12, le choc retrouve une amplitude constante jusqu’au point I3 oti 
il rencontre la transition dispersive C+. Le choc et cette transition appartenant a la 
mCme caracteristique T-, la transition dispersive est absorbCe par le choc dont 
l’amplitude varie de nouveau par sa borne amont P’. Sa caractdristique s’incurve B 
partir de I3 mais on montre qu’elle ne rattrape jamais C+(C). De man&e semblable, 
le choc S_ absorbe indefiniment la transition dispersive transmise C-. 

Considerons maintenant un crdneau “inverse” du precedent, de composition 
C et de duree tc (Fig. 3b). 11 s’agit des memes chocs et des mdmes transitions 
qu’auparavant, mais maintenant les transitions sont en aval des chocs. La description 
des interferences ainsi que les correspondances entre espace d’btat et espace reel 
dtablies ci-dessus sont intdgralement et aisement transposables ici. 

Rl?GIME CYCLIQUE 

La colonne est soumise a des variations cycliques de l’alimentation, un cycle 
&ant constitue de la juxtaposition d’un creneau de A et d’un creneau de C. 

. 

._ 
.’ 
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Fig. 4. Espace d’6tat corrcspondant ti la Fig. 3. 

. 

Espnce r&d 
Pour obtenir la configuration de I’espace rdel en regime cyclique, amenons par 

translation les deux droites de choc S+ et S_ de la Fig. 3a en coincidence avec celles 
de la Fig. 3b. La configuration cyclique rCelle ne peut pas Ctre la simple superposition 
des deux diagrammes car il est physiquement impossible que chacun des deux chocs 
donne lieu simultankment et complktement aux deux types d’interf&rences corres- 
pondant aux deux types de crCneau. Par exemple, si le point I5 existe, le point I4 
n’existe pas; alors, si I8 existe, I1 n’existe pas et la caractdristique C-(A) (Fig. 3a) 
intercepte la ligne de choc issue de I8 (Fig. 3b), et si II existe, I8 n’existe pas et les deux 
caract&istiques C-(B) et C+(B) se rejoignent (soit I9 ce point d’intersection bventuel). 
Apr&s 19, il y aurait une interfdrence entre les deux transitions dispersives transmises. 

La configuration de l’espace reel en regime cyclique rdsulte done de la compC- 
tition entre les diffkents points I, et comporte d’autres interfkences que celles d&rites 
prkedemment. Nous limiterons notre etude & la zone de l’espace reel oh ne se pro- 
duisent que les interfdrences illustrees par la Fig. 3 (en particulier les points I4 et I8 
n’existent pas). 

Combinatiort des points I. L’Ctude topologique de I’espace rCel de la Fig. 3 
montre que les points suivants s’excluent mutuellement: II et 18, Is et 14, I2 et I,, I3 
et 16. On en deduit que dans la zonk Ctudiie, les points II, I5 et I9 existent toujours. 
La configuration cyclique est done basCe sur l’une des trois combinaisons de points 
I suivantes : 

(11, Is, 1% 12, Ii> (Cl) 

(I,, Is, 19912, I‘) (C2) 

(I,, 1s,L 16, I,) iw 

Le choix de la combinaison s’effectue en comparant les abscisses des points 
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qui s’excluent mutuellement (le point & retenir est celui qui a I’abscisse la plus faible). 
On montre qu’il y a permutation de l’arrangement des points II et IJ pour: 

tc 
- = gu (A) 
IA 

oh g est une fonction ne dkpkndant que de la composition du point A et des coeffi- 
cients d’dquilibre al et a,. Ceci nous conduit & faire un classement des valeurs g(A) 
sur une echelle t c /t k On montre qu’il existe au maximum six types de classement 
definissant, dans la zone 6tudiCe (qui correspond ti l’intervalle 1 g18, g4, 0, la ou les 
combinaisons possibles (Tableau I). 

TABLEAU I 

COMBINAISONS POSSIBLES DANS LA ZONE tiTUDIBE SUIVANT LE CLASSEMENT 

967 
c2 I Cl 

I I 
2 I 

1 
927 936 

3 I c3 c2 Cl 
I 
I I 

I 
927 I 

4 j 
0 I C3 I c2 I ; 

, 

Fi36 

I I 

s : 
I 

c3 ‘27 9% 

I 
c2 

I %6 

Si al et a, sont don&s, les g ne dCpendent que de A; on peut alors dCterminer 
des domaines de composition de A dans le diagramme triangulaire correspondant & 
des types de classement (Fig. 5). Dans certaines conditions de coefficients d’Cquilibre 
a, et a2, certains types de classement peuvent ne pas exister, quelle que soit la compo- 
sition de A. 

. 

Arratlgements des points I. Plusieurs types de configuration de l’espace reel 
peuvent Ctre obtenus pour chaque combinaison suivant I’arrangement des points I1 
qui la constitue, en fonction de leur abscisse z1 (c’est ce classement qui est nkessaire 
si l’on s’intkesse si l’histoire de l’effluent, c’est-g-dire A la distribution des concentra- 
tions sur une droite z = cle). Le classement fait intervenir des quantites glJ (oti 1, et 
I, sont deux points de la combinaison) que l’on peut placer sur l’axe tC/tA. Ces quan- 
tit& definissent sur chaque segment de I’axe correspondant i une combinaison plu- 
sieurs sous-segments correspondants aux differents arrangements de la combinaison. 

Si a, et a2 sont don&s, un diagramme triangulaire du type de la Fig. 5 indique 
& quelles combinaisons on peut s’attendre; la position de A,indique la ou les combi- 
naisons possibles. Alors le choix de tC/fA fixe l’arrangement des points I, c’est-&dire 
la configuration cyclique de I’espace reel. 
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Fig. 5. Combinaisons possibles dcs points I pour a, = 8 et u1 = 2. 

Histoire de l’efluent 
Pour une configuration don&e de l’espace reel, on peut obtenir differents 

“_ types d’histoire suivant la longueur 2 de la colonne. Par exemple, si 2 est inferieur a 
tous les zl, il ne se produit pas d’interference dans la colonne et l’histoire est repre- 
sentee dans l’espace d’etat par le trajet B + A 3 D + C -+ B. Si Z devient supdrieur 
. a zl, le palier _A disparait et les paliers B et D sont alors relies par le trajet 
B + Q + P ---f D. On peut associer a chaque p&t I des modifications similaires 
du trajet suivi dans l’espace d’btat, ce qui permet de determiner trQs rapidement le 
trajet cyclique, pour une longueur Z donnee, par modifications successives en partant 
de Z = 0, sans qu’il soit ndcessaire de tracer le diagramme (t,t). 

Dans l’espace d’etat, le temps intervient comme parametre variant sur le trajet 
cyclique. 11 est souvent necessaire de rep&enter l’histoire plus explicitement en 
portant les concentrations x en fonction de 1. Pour les operations cycliques, la repre- 
sentation en coordonnees polaires (x = distance radiale; t = angle tel que t,, + tc = 2n) 
est particuli6rement concise. De plus, les quantites de matiere y sont mesurees par 
des longueurs d’arcs ce qui peut dtre trQs pratique pour calculer des bilans de matiere 
par exemple. 

‘. 8 

Exemple numPrique 
Avec les valeurs des coefficients d’Cquilibre a1 = 8 et a, = 2, la Fig. 5 indique 

que pour A (x1 = 0.5 ; x2 = 0.2), la combinaison Cl existe seule sur l’intervalle 
1 gls; g4, 1 = 1 4.15; 9.14 I. En choisissant t c = 67 et t,, = 12, on obtient un rapport 
tC/tA qui appartient a l’intervalle. Sa valeur par rapport aux autres gfJ determine 
l’arrangement des points I: 

Si la longueur Z de la colonne est comprise entre z, et z2, on en deduit que l’histoire 
cyclique de l’effluent est representee dans l’espace d’6tat par un trajet en boucle 
croisee du type (CA Fig. 4): 

D-+K-+H-+B-+Q+P--+D 
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/ 

Fig. 6. Exemple de configuration cyclique de l’espace r&l. al -5 8; a2 = 2; x1(A) = 0.5: x2(A) = 
0.2; tA = 12; rc = 67. 

Fig. 7. Histoirc cyclique de I’effluent en coordonnks 
de la Fig. 6. -, x1; - - -, x2. 

polaircs pour Z= 10cm dans les conditions 

Ceci est illustrd par les Fig. 6 et 7 qui reprkentent respectivement la configuration 
cyclique de l’espace rdel et l’histoire cyclique de l’effluent pour 2 = 10 cm. 

CONCLUSION 

On a appliqu& la theorie de 1’6quilibre ti une colonne d’khange d’ions en 
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fonctionnement cyclique. La m&hode prCsent&e permet de prevoir les influences 
respectives des coefficients d’Gquilibre, de la composition du saturant et du rapport 
des durCes de saturation et de rCgCn&-ation sur la configuration cyclique de I’espace 
reel. On a 6tudiC ensuite l’influence de la longueur de la colonne sur I’histoire de l’ef- 
fluent. Cette m&hode est encore restreinte & un intervalle de valeurs de fC/fA. Diverses 
extensions peuvent etre envisagdes: en particulier en dehors ‘de l’intervalle (interf& 
rences multiples), pour du rCgCnerant non-pur et dans le cas d’un changement dventuel 
des conditions d’equilibre entre les deux &apes du cycle. 

L’importance des opkations cycliques d’khange d’ions ou d’adsorption 
justifie B notre avis de telles Etudes. 

NOTATIONS 

ErfJ = 
t = 
1’ = 

IA = 
tc = 
xi = 

Yf = 
z = 

=i = 

al, Q2 = 

fonction adimensionelle = (z,/zJ)/t,/tA); 
temps, set; 
temps normalis par la duree du cycle (ad.); 
durde du creneau de composition A, set; 
duree du creneau de composition C, set; 
fraction Cquivalente de I’ibn i dans ia phase mobile (ad.); 
fraction tquivalente de I’ion i dans la phase fixe (ad.); 
abscisse depuis I’entree du lit, cm; 
abscisse du point Ii, cm (voir bibl. 4, p. 384); 
facteurs de separation: cz l = (Y~W(Y~~~J) et a2 = (Y~Ix.~)I(YJ~~~). 

On 6tudie le fonctionnement cyclique d’une colonne d’khange d’ions ou d’ad- 
sorption, dans le cas d’un systeme i trois constituants, en s’appuyant sur la thdorie 
de 1’Cquilibre. Les relations d’dquilibre sont non-lineaires. Le r&g&&rant du cycle est 
le constituant de plus faible affinitk pur. On montre les influences respectives des 
coefficients d’bquilibre, de la composition du saturant, des durt?es de r+nCration et 
de saturation et de la longueur de la colonne kur l’histoire pdriodique de l’effluent. 
Un exemple numCrique est present& 
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