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Petit tour d’horizon historique



Mikhail Semenovitch TSVET (1872-1920)

La premiére chromatographie a été réalisée en 1906 par le botaniste russe Mikhail Tswett et consistait a séparer les pigments
(en grec : "chromato") d'une feuille d'épinard (Tswett M. Ber. Dtsch. Chem. Ges., (1906) 24, 316). Tswett avait observé la
séparation des colorants végétaux, dont les chlorophylles, lorsqu'il filtrait leur solution dans I'éther de pétrole, sur une colonne
de carbonate de calcium. Dans ces conditions, en effet, des zones colorées vertes et jaunes se forment. Tswett constatait : "Tout
comme les rayons lumineux d'un spectre, les différentes composantes d'un mélange de colorants se déploient sur la colonne de

carbonate de calcium selon une |
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» analysées qualitativement et quantitativement".

6 FUNDAMENTALS OF CHROMATOGRAPHY

An adsorbent that is saturated with one substance is still able to take up and bind
a certain amount of another. However, substitutions may also take place. For ex-
ample, the xanthophylls are partially displaced by the chlorophyllins from their adsorp-
tion compounds, but not vice versa. There exists a certain adsorption sequence
according to which the substances are able to displace one another. The following
important application is based on this law. When a petroleum ether solution is filtered
through a column of adsorbent (I use mainly calcium carbonate which is tamped
firmly into a narrow glass tube), the pigments are resolved, according to the adsorp-
tion sequence, from top to bottom into various colored zones, since the more strongly
adsorbed pigments displace the more weakly adsorbed ones and force them farther
downward. This separation becomes practically complete when, after the pigment
solution has flowed through, one passes a stream of pure solvent through the adsorbent
column. Like light rays in the spectrum, the different compouents of a pigment mix-
ture, obeying a law, separate on the calcium carbonate column and can thus be qualita-
tively and quantitatively determined. I call such a preparation a chromatogram, and
the corresponding method the chromatographic method.

... It is self-evident that the adsorption phenomena described are not restricted to
the chlorophyll pigments, and one must assume that all kinds of colored and color-
less chemical compounds are subject to the same laws.



1906 - Le botaniste russe, M. TSWETT, publie
son livre: "Les chromophylles dans le monde
végeétal et animal”, ou sa méthode de séparation
de pigments est décrite en détail.




1941 - MARTIN et SYNGE (Prix Nobel Chimie, 1952)
chromatographie de partage sur gel de silice puis HPLC.




1956: Analyse du fonctionnement d’une colonne par van
Deemter et al.
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1959 - Chromatographie de perméation de gel (encore appelée
d’exclusion stérique = SEC / GPC)

FPorath, [, Flodim, P. Nature 183 (1959) 1657 —59

A simpla and  rapid methed lar froclionation of water-soluble substances,
primarily depending on differsnces in moleculor slye, is reporied. Experimenis
ara mada by filfrotion through o bed of packed grains of a crosi-linked poly-
socchoride.

Experiments with glvcose ond [froctions of dextron of -different molecolor weights
show thatl the separation is depondent on the molacular siza of the substonces.
In anather  filtration ' exparimont with o solution of serom albumin containing
4 9% emmonivm sulphcte o complete separalion of profein and salt Iz occhisved.

Since after dach complata oparation the gel s ouvtomatically’ regenerated, gal
filtration is wall svited for cycllc purification procedures.
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1961: Le Lit Mobile Simulé (LMS)
Procédée SORBEX ( Broughton)
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Types d’adsorbants
et

mises en oeuvre



Types d’adsorbants: composition

Charbon Zéolites
actif

de la
icrostructure

Source :

H.F. Stoeckli

"Garbon"
vol. 28

pages 1-8,
1990

Polymeres
(gels, résines)
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structure

Types d’adsorbants

Monolithes

Tissus

Particules
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Mode opératoire (1)

En lit fixe : l'adsorbant est confiné (dans une colonne) et disposé en lit
compact, au moins pendant 1'étape d'adsorption. Ceci n'exclut pas des opérations de
soulevement, de fluidisation partielle etc. pendant les phases de régénération.

En lit fluidisé : ce lit peut étre confiné (batch) ou transporté (lit mobile).

En lit mobile : L'adsorbant est introduit dans la colonne, s'y déplace, (a

contre-courant du fluide) et en ressort. Le lit mobile peut étre compact ou plus ou
moins fluidisé.

En lit mobile simulé, ou a contre-courant simulé

Le solide ne se déplace pas, mais les points d'injection et de soutirage de la

phase mobile se déplacent le long de la colonne, ce qui simule une opération a
contre-courant.
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Mode opératoire (I1)

Chromatographie frontale - Analyse frontale

L'introduction continuelle d'un mélange dcns une colonne "vierge" produit
une succession de fronts T - 7 7 777 etune
séparation partielle des divers constituants.

Chromatographie de pics, d'élution )

L'injection du mélange a séparer est relativement bréve, et est suivie de
passage d'éluant (corps non adsorbé ou moins fortement retenu que les corps a
séparer). Il s'ensuit en formation de "pics" plus ou moins symétriques. L'injection du
mélange peut se faire sur un "fond continu” d'éluant (cas de la chromato analytique).

Chromatographie de déplacement

Dans ce mode opératoire, la colonne contient initialement un "€luant”, donc
faiblement retenu. Le mélange a séparer est injecté en quantité suffisante pour réaliser
une analyse frontale. Puis on "pousse” par un agent de déplacement, plus fortement
retenu que les corps a séparer. Ceux-ci s'ordonnent alors en "bandes" bien distinctes,
séparées par des fronts raides, chaque bande contenant un seul des constituants.

Chromatograbhie éluto-frontale

Début comme ci-dessus, mais on pouse par un €luant au lieu d'un déplagant.
Les fronts "arrieres" sont alors de type dispersif et s'étalent 2 mesure qu'ils avancent.
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Echelle de production ou finalité

Chromatographie

Analytique

Préparative

Matériel
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adapté au cas par
cas
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prix de la phase
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représenter une
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cholx de la phase
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a volr

¥

Temps de rétention
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4 cholisir en
fonctlon des mass
injectables

mise en oeuvre

élution

4 volir

détection
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robuste et peu
sensible

coit é&luant

peu Important
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recyclage éluant

inexistant

primordial
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force élu&ntc
transparence U.V.
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prix
évaporation
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Modelisation des processus
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L’adsorption/chromatographie est un procédé de séparation ...
comine un autre

EQUILIBRE

CINETIQUE I BILANS

16



Isothermes
d’adsorption

EQUILIBRE

CINETIQUE I

BILANS
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Equilibres d’adsorption : le modele de Langmuir

Hypotheses :
Existence de sites définis et localisés
Une seule molécule par site
Equipartition (sites identiques)
Pas d’interaction site a site

Vitesse d’adsorption r.=k.[1-0|P

PHASE GAZEUSE

6 = fraction de sites occupés = q/q

m

Vitesse de désorption r, =k'.0

Equilibre ges =T ads
g= 4 __(KIK')P
q, 1+(k/k')P
Equation de - 0, K.P_ 4.p
SURFACE SOLIDE Langmuir 1+K.P  1+4bP
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ETHYLENE
‘ZEOLITE ' MOLECULAR-STEVE
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™ Loi de Henry a faible pression (q=q..K.P)

[l Saturation a forte pression (q=q_)
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Classification des isothermes (selon Brunauer)

N N
g d I1 CI/\ I
|
D > D > P>
/N N /N
g |AY4 f % q| V q VI
P~ p P
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Isothermes
d’adsorption

EQUILIBRE

CINETIQUE I BILANS

* Bilans de matiére (et de chaleur)
en régime transitoire

* Hydrodynamique

* Equilibre thermodynamique local

21




Bilans de matiere

Equilibre entre phases

Vitesse d’onde de concentration
Nature des fronts

22



Mise en oeuvre des procédeés d’adsorption et de chromatographie en
colonne remplie (packed column): Notion de porosite de lit

Soluté dans diluant (c)

ouT l

Elément de volume de colonne V: ®

V, = Volume adsorbant (phase
auxiliaire)

V,, = Volume phase fluide (gaz ou
liquide)

Soluté adsorbé (q)
Porosité ¢ =V, /(V, +V,)
IN

23




Generalités sur les bilans matiere en régime transitoire

Rappels hypotheéses:
» Systéme isotherme

* Immiscibilité diluant/phase auxiliaire
* Soluté dilué

- Ecoulement piston

Variable de composition:
||~ concentration en soluté ¢ [mol.m-3]

ouT

Bilan sur le soluté:

X' entrées - 3 sorties = Accumulation

Q.c - Q (c+dc) =dV.dC___ /dt®=Bilan global dv

totale

Bilan par phase =» €dV.dc/dt (1-9)dV.dqg/dt

Notion de vitesse interstitielle du fluide:

oc o0c ,1-¢€,0q
U——+—+—)

0z Ot = € 'Ot

Equation générale des procédés chromatographiques 24
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Bilan de matiere écoulement réel (non piston)

N-1 bilans de matiere indépendants :

_9Cx oCx _ 0°Ci
8t + (1 8) at U() aZ =¢eD 822 (15)

avec ¢ : porosité externe du milieu poreux (fraction de liquide)
uo : vitesse du fluide en fit vide, vitesse de Darcy (m/s)
D : coefficient de dispersion ou de diffusion axiale (m®/s)

+ isotherme q=f(C) =——) y=f(x)

Ecoulement piston

formalisme général de la propagation d'ondez&;5




Nature des fronts

Equation d’onde de concentration c(z,t)

U
oc -
+ g

ot l-edq 0z
+ —1
¢ dc

Vitesse de concentration c(z,t)

Yo
3

ViC)=
O

€ dc

v(c) diminue si dqg/dc augmente

dl o J)v d I
: e
P~ P P
IV q \Y q VI
2 P 2
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Nature des fronts

La courbe d’équilibre q=f(c) détermine la nature des fronts et les
différents profils

linear ()
U <
G
Type I (©
6 G
cl
Type 11 (e)
9 G
<

Ijil_.'. L4. Sharpening behavior of sorption and desorption waves of ideal chromatography
tion profiles at successive times ¢, and 1, > 1, of waves diffuse at I, (schematic).

()

()

11

(f

distance along column

Sens de posilﬁ negatif
I'échelon (montée en c) (descente en c)

Concavite

de l'équilibre

concave vers ¢ compressif dispersif

qQ" (c) <0

convexe vers ¢ dispersif compressif

qQ" (c) >0

La courbure de l'isotherme détermine trois tendances :

compressivité : tendance 2 raidir les fronts, contrebalancée par la
cinétique de transfert et 1a dispersion hydrodynamique,
pour donner naissance aux fronts stabilisés, ou chocs.
(irréversibles)

dispersivité : tendance a éualer les fronts, qui agit dans le méme sens
que la cinétique et I'hydrodynamique

linéarité : seules la cinétique de transfert de I'hydrodynamique
contribuent & étaler les fronts.

La compressivité/dispersivité est donc caractéristique des
-li i capacitifs. Elle dépend de la

non-linéarité d'une capacité du systeme (ici la capacité de

sorption du solide q) en fonction du flux qui la traverse.

27
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Ecoulements reéels : notion de coefficient de dispersion D_

oc 0q, Oc 0°c
, _ _ _ e—+(1—¢)—"+u,—=D, e—
Déformation du profil de concentration due : ot ot 0z Y0z

— au phénomeéne de diffusion moléculaire, indépendante de I’écoulement,
— aladispersion cinématique liée a la vitesse d’écoulement du fluide.

représentés par un seul terme appelé coefficient de dispersion axiale.

vd, 11 .1

— = +
Peg D Pe, Pe  Pe,

ax g

De nombreuses relations reliant le nombre de Peclet de grain aux nombres de Reynolds et de Schmidt

ont été proposées. Une formulation courante est celle de Edwards et Richardson :

I _073¢ 05 pour (0,008 <Re< 400 et 0,28 <Sc<2,2
Pe  Re Sc 9,49 ¢
g 1+
Re Sc
Il vient alors : D :0,73 eD +0’5 v dp

ax m 9,49 ¢ D

1+ m
vd ,

28



Coefficients de dispersion en lit fixe

D/D

10000

1000

100

10 }

1 0,73¢ 05
= +

Pe  Re Sc 9,49 ¢
g 1+
Re Sc
e Edwards & Richardson o
[ = = - Wakao & Funaziri (y, =0.7) ]
| weeeeees Koch & Brady -
—— Gunn (7,=0, Sc=1) | *
| — = - Gunn (o, =0, Sc=1000) | o .
. I_Y__..'. AN IWTIT I P bty

0.01 0.1 1

1000

29




Isothermes
d’adsorption

N

EQUILIBRE
CINETIQUE I

BILANS

Limitations au transfert de
matiere (et de chaleur)

* Interne

* externe

* Bilans de matiere et de chaleur
en régime transitoire

* Hydrodynamique

° E’ -F-E F F

30



Cinetique (limitations au transfert de matiere)

31



Cinetique (limitations au transfert de matiere)

Terme caractéristique

} Transport externe  Kd (y — Y - )
\

Adsorbant > Transport interne \/ = a. (y v )

Réaction K .y:K' C[

32




Transfert de matiere en lit fixe

Sh=kd /D

1000

3

10 }

e e e e -y e sy

c.1

1 10 100 1000

uuuuuuuu



Application pratique: courbe de van Deemter

Variance réduite du pic:

2 M
o B i
_2:A+—+C.u T X NORMEL BUTANE
tr u = | o ISOBUTANE
sk
A:% ot e
HETP,,=2./B.C~2.d, 7 ; y
_2.D,, 7o 2 2
B= SUPERFICIAL GAS VELOCITY, mm fsec
L Fig. 1§ HETP vs gas velocity for the celite column.
2. 1-¢ Nt t
3
C- L m B
14128 o * L Uope=\ =
e | C
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Simulation des procedes
chromatographiques
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Approches de resolution des éequations

* Solutions analytiques
* Meéthodes numériques
* Les fonctions de transfert

36



Prise en compte du transfert de matiere

1. Solutions analytiques
en mode frontal

Exemple de résolution analytique:
modele de Rosen

Hypotheses de base:

* Systéme isotherme

* Particules sphériques

* Equilibre linéaire: q=co.c

* Transfert dans couche limite décrit par k
* Transfert dans I'adsorbant décrit par D

- Ecoulement piston: D_ =0

AN

Adsorbant solide
Za

Couche

/p limite
“
D.
Ip

Phase mobile
(liquide ou gaz)

re

0
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Prise en compte du transfert de matiere en mode frontal
Exemple de résolution analytique: modele de Rosen

Paramétre longueur  3=>-D- a.z.|1-¢
E.u.r 2
. 2.D. V/
Parametre temporel =——.|t——
I u Vitesse interstitielle du
fluide
s _ = — D e Diffusion interne
Facteur de résistance l,U—
r.kK —— Ccoefficient de transfert
de matiere
| ] ( \ |
T
3.———1
c _ 2.A

| 1+erf




Exemple d’application de I’équation de Rosen

Influence de la taille des
particules sur la courbe de
percée d’un soluté:

* Phase gazeuse

* Colonne de longueur 1 m

* Vitesse du fluide 0.1 m.s?
* k = 0.156 m.s*(corrélation)
*a =050 0 : .
*D=10" m2s?

Temps de rétention d’un traceur Temps de rétention du soluté
hydrodynamique: t,= 10 s t =t (1+((1-¢)/e).x)=760 s
39




Equation de Rosen:
Influence de la diffusion interne et du coefficient d’équilibre

ALl ! {.‘ ‘fl | | I
a — B 8 [ ‘
gl 0.0 %072 ‘
-4 4 -0 .‘) 6 [~ = (] i 2 o L
=07 os.07*07%)
_4_0_3.0 . L B c(_ R l) . ‘
i _7'E) c(ﬂ 0 *o? :)
Q — =] a
0 | 0 o e 4] | | |
%0 ) o 0 D 0 [} [
0 t 0
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1. Solutions analytiques

Adsorption linéaire avec dispersion axiale
Equilibre thermodynamique local

41




2. Méthodes numériques

N équations de bilan et isothermes de sorption :
A. General Equations

Modeling of a fixed-bed chromatographic reactor is based on classical mass balance
equations. In the following treatment, it will be assumed that:

1. The chromatographic reactor is an isothermal and isobaric column, of length
L and constant cross section {), packed with a stationary phase of density p.
The porosity is constant and equal to e.

The volumetric flow rate is constant and not modified by the chemical reactions
and/or separation (fluid phase is incompressible).

Mass transfer kinetics are taken into account by linear driving force model.
Competition bewteen reaction and internal diffusion is ignored.

!\)

ey od

Taking into account adsorption, mass transfer kinetics, dispersion effect, and
chemical reactions, the mass balance equations for species A, in mobile phase are

dA; 9A JUA— ThmEow
u a'f i E‘I ~+- k;ms(A'i = A'.*) — D,:.Et_:f = .§=:l v_.—,.—r,- = ‘tRJ.
j = 1to N (species) (33)
For species in the stationary phase the equations are
A - z R
=h _ kS(A = Ar) = D vigri= R (34)

i=1

A 2
Modélisation. Méthodes nhumériques
TS SSSEBEBELELELELELESS



2. Méthodes numériques

Espéces en phase mobile
oA . oA . aZA ~ Nréactions
J J _ J
u + +k SIA.—A* |=D + E V.. r.
oz ot m,Jj J J A o Z2 — ij i

j=1aN
i=1 a N réactions

Limitations dues au transfert
} de matiére

Espéces en phase stationnaire

5 K Nréactions Réactions chimiques

a—tj—kij(Aj_A *|= IZ; Vil

b

Dispersion numérique en plus de la dispersion axiale D,




Les modeles de mélangeurs parfaitement agiteés en cascade

: Cellule k
Q
Cze___._ -=L> o eL ____92_]_(-_1_ -=t _C_?E__._ 1=L |
mh v  vd e
: Cok |
J cellules de Volume VI/J
dCt (1—¢)v dgf
QC 1 =QCk+E- [ze)V da +rl.i
! T odt T dt J
dq; _dq; dC{
p— Pas de limitations au transfert de matiére
dt dCf dt

Modélisation. Méthodes nhumeriques



Cellulek |

Les modeles de mélangeurs en cascade o [E11L] o L [ 118

ev dC' (1-¢)v dg; &V

C1=0C*+ +r.—
Qe QC; J dt J dt tJ
dqi _dq; dC{
dt _dcif dt

Il ne reste plus que la dispersion numérique due a la discrétisation :

On choisit J pour que la dispersion numérique représente la
dispersion physique.

CODE IMPACT (Michel JAUZEIN 1987) |

45
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Comparaison des modeles continus et mélangeurs en cascade

30

20 1

10

N = [2/Pe-2/Pe?(1-e 7o)

_______ N = 0,50 Pe + 0,65

Equivalence entre les modeles :

2 2

_pel 1
Pe_PeZ.(l_e =N

N

Cette équation est trés bien

approchée par la relation :
N=0,50-Pe+ 0,65
Pe=2(N—-0,65)~ Pe=2(N—1)
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3. Les fonctions de transferts : LE CAS LINEAIRE

Modéle des mélangeurs en cascade avec échange :

t.
€ J
= //i}t : Pt
o SR B SR B
X el ek
1--; /’/ n// f;{f, Mo J}\\ ‘kfé’
/ k. Ny b X
;j/ ,M A SRNREN N Wyp }% 't\'\i@“
b) RETENTION LAYERS ¢) RETENTION SITES
(a) siMPLe WTERaCTON  (b) NTION LA (c) ETENTION ST
[ A

1_cf}f-f

(d) TRANSIENT DIFFUSION (e) SINGLE POROSITY (f) MACRO/MICRC POROSITY

+ isotherme de sorption LINEAIRE

7
Modélisation. Fonctions de transfert




3. Les fonctions de transferts : LE CAS LINEAIRE

Modéle générale de la Chromatographie en colonne
( \ _J

1422 [1em(s)

\ J

avec t . =t, ( 1 +M( O) ) :ta( 1 +K') g=_Facteur de capacité
2 '
G_: l + 2K L = Temps caractéristique de transfert
. J 1+K't, de matiére

Modélisation. Fonctions de transfert




Approches de resolution des éequations

* Méthodes numériques
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Quelques resultats et applications ...

i 4 A

Aspen Adsorption ChromWorks
Ypso-Facto

50



Procedeés chromatographiques
« avances »

* Recyclage et inversion du sens de
I’écoulement

* Procédés cycliques
* Le réacteur chromatographique

51



La théorie de I’équilibre : application a la chromatographie d’élution

1

o T
f \
\ 4
X
[ S e —

1o 15 Effluent volume(liters)

Figure 1 One_-wa.y nonlinear elution chromatography. Experimental example: separation
of a (_bfa' + K°) mixture by hydrochloric acid (H* cation) on cation-exchange column
(conditions in Table 1).

Temps d’élution trop court :
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Colonne trop courte :
Composés moins séparés
Mais moins dilués
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Modélisation. Théorie de I’équilibre



Forme des pics et fronts : fonction de I’isotherme (type)

25

20

C (moliL)

1000 2000 3000 4000 5000 B0O0DD 700D 8000 BOOD 10000

C (moliL)

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4 r

03y

D2r

01r

9
- 2 / §, 2 .-”/
1.5 1.5 /
1 / 1 /
/"
05 v 05
//‘
o 0
0 05 1 1.5 2 0 0.5 1 1.5
Cc c
i i i i i i i i i
100 200 300 400 500 800 700 80D 800 1000

ts)




Forme des pics et fronts :
et de ’hydrodynamique

influence des limitation au transfert
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Colonne trop courte :
Composés moins séparés

Recyclage et mélange avec alimentation. Mais moins dilués

chromato elution

C {molilL)
L=

M?hfmmwmmwmm
Dashed lines correspond to the history calculated usi - (4) to (15); experimental
conditions are given in Tables 1, 2, and 3. e s

Recyclage et inversion du sens de I’écoulement
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Recyclage et mélange avec alimentation.

Résultats expérimentaux

Recherche du cycle optimal

Table 1 Experimental Conditions

Adsorbent: Duolite C20, a sulfonated polystyrene resin, cross-linked with 8% DVB; the

sieve cut used is 0.3 to 0.5 mm in diameter; total ion-exchange capacity @ = 2.15 equiv

L

Solutions: 0.2 N chloride solution of K*, Na*, H*

Column: about 125 cm length; 2.5 cm internal diameter; bed volume 0.612 L; exchange
capacity 1.3 equiv; intergranular porosity ¢ = 0.4

Flow rate: F = 0.18 L h~' = 0.3 bed volume - h-'; interstitial velocity 4, = 0.015 m - min

Equilibnia: ag = 2.46; ay, = 1.6; v = 10.75

Table 3 Results and Performances*

Recycle One-way
Calculated Measured Calculated Measured
Breakthrough ' 13.8 13.4 nr 1.6
volumes 1: 16.6 16.2 16.6 16.5
7, 216 209 16.6 16.5
2 M6 40.9 29.6 35.0
Product = 0.472 0.495 0.27 0.21
compositions b 0.104 0.080 0.10 0.06
; Length sleng column Performance ) n7 9.5 61 7.9
indices PR 0.037 0.027 0.044 0.028
Figure 9 Optimal cyclic steady state of mixed-recycle chromatography. Distance-time SEC 4.86 6.30 525 9.7
diagram showing the imbrication of the successive cycles. o \ 2.68 342 2,68 224
Wisin : PR is in bed per hour (VVH).
Alimentation / élution onsommation d’éluant

Recyclage et inversion du sens de I’écoulement




Inversion du sens de I’ecoulement

Validation expérimentale

e Débit : 1,8 L.h-1
J o Vitesse interstitielle : 0,15 m.mn-1
e i
A & Longueur totale de colonne : 3,2m

e Position intermédiaire : AB=1,2 m
: Capacité d’échange : 3,86 éq

t’ - v d
3 r Rapport de capacité : 10,75 =QI/C
Liters
. oot e T Table 4 Operating Parameters and Performance Indices for Two-Way Chromatography
!th Ne-product =T, T =T L T £ T
Figure 14 Two-way chromatography. Flowsheet and experimental results. Shows the sim- Operating Calculated
L . i

(Fig. 14) 1.6 44 11.4 16.6 17.4

X Na% x. K % SEC 6(h) PR =

Pe‘rfo‘manu Calculated
indices (optimal) 0.104 0 1 0 43 16.25 0.07
imental

(Fig. 14) 0076 002 099 7x10* 6.1 15.9 0.10

Recyclage et inversion du sens de I’écoulement
TS SSSEBEBELELELELELESS



Application aux Procédés Cycliques

1=
5] o

Existe-t-il un régime
permanent de
fonctionnement ?

Si oui, est-il prévisible ?

Figure 16 Two-way chromatography with symmetric cycle. Sequence of concentration
profiles at cyclic steady state for the two-sided feed injection scheme.

Recyclage et inversion du sens de I’écoulement




PERGAMON ? Chemical Engineering Science 55 (2000) 3341-3352

Selective removal of fluoride ions by a two-way ion-exchange
' cyclic process
C. Castel*, M. Schweizer’, M.O. Simonnot”*, M. Sardin®
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« Cousin cationique » : élimination sélective de Li* d’une matrice Na*, K*, Ca% ...
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Séparation chromatographique sur résine echangeuse d’ions.
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Fig. 1. Simulated breakthrough cur of HCO;, F~, CI” and SO}~ corresponding to the percolation of the feed solution (Table 2) on an
anion-exchange resin bed (N, = 2 eqBed volume. J = 50 mixing cells) and with the equations given in Table 1.

Domaine de séparation des Fluorures o




Les étapes du procédes. Le procédé Fluorel.

‘Water to

be treated ‘Water to

be treated
2v 11

H@ 4|

Figure 1a : Downflow saturation step Figure 1b : Downflow saturation step
from container 1 towards container 3 from container 1 towards container 3
throughout column 1. throughout column 1 and 2.
sorption régénération
Treated

water

Ei

AL
be treated

lga.ﬂc&,

Figure 1c : Upflow prpduction step from Figure 1d : Regeneration step of the

container 3 towards containers 1land 2 column 2 with a sodium carbonate
throughout column 1. solution followed by a rinse step of the 61
interstitial porous volume.




Fonctionnement d’un systeme a ratio minimum ??

Comportement du systéme au cours des cycles de fonctionnement ?
== [.’apport d'énergie chimique est-il suffisant ?

Systeme d’étude :

v

HCO,
No { 3
v SO,*
total Cl
+ cations

A

A

Cl7 +HCO; =Cl-+HCO; , (1)
Xuco.- Ycr-
HCO Cl
& = " : (2)
YHco; Xai-
_| HCO.- Table 1. Operating Conditions of the First Thousand
) 3 Iterative Calculation of L, and x*”
| + anions 5 —
X% 0.0302
No o 2.78bx10~3m/5s
€ 0.5
le N, 2 eq/L
Ny 328%x10°2 eq/L
ty 14,400 s

Régime périodiﬁ&e.



Simulations (IMPACT) de I’évolution du systeme. m

ions concentration in the mobile phase (mol/l)

0,035

0,030 +

0,025 + Chloride saturation profiles

Moride regeneration profiles

0,020 +
0,015 +

0,010 +

0,005 -

0,000

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
reduced bed length (z/L)

Le procédé Flu8.




Détermination analytique des cycles intermédiaires et du

Analytical Resolution of a Cyclic Two-Way

r ég ime permanen L. Chromatographic Binary System

L, Castel and M, Sardin
ESGE-CNRSINPL F-54001 Nancy, France

SO Simumm
LEGC ami EERGAL F-55000 Many. France

Gn=L,| eNgx*"+ (1~ E)Nc}"A”] = €N ...

a —1 L 000 =0.31485 m

An i ] x31000 = 0.030138.

— 1+ yEaarctan TEa - + ...

X
An -
5 —VEwarctan
[ X = VvEa

These results are in agreement with the theoretical values
of the asymptotic limits:

An
t a W L jimic = 0.31490 m
- (I_E)N“Vf arctan —arctanVEa |. (29) i
= &

1 E J x.\nlimil == .'I.'” = 0.0302.
\i E
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& ; e :
[1+(a-1)x] s F : 5 : :
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AL & o Figure 5. Location of the concentration profile at the
- Ay X end of the saturation step for the operating

conditions presented in Table 1.

Régime périodiYte.




Systeme multi-constituant. Courbes de percées

etape sorption

1.2
Ma
K
1 e Li |7
g
B}
. 0.8 \
o T —
T
S 06}
=
fy]
=
S 04}
.
]
m
=
0.2}
ol e A
0.2 :
0 0.5 1 1.5 2
t(s) ~10%



Systeme multi-constituant. Courbes de percées
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Systeme multi-constituant. Courbes de percées

etape sorption
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une nouvelle ciasse
_ de méthodes _
de séparation productive :
la chromatographie
parametrigue

Michel Bailly*, Daniel Tondeur®, et Georges Grevillot".

Information Chimie n° 255. Novembre 1984 - p 245
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Application a la séparation eau / phénol par Thermal Swing Adsorption
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Isothermes et résultats expérimentaux.
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Ind. Eng. Chem. Res. 1995, 34, 2655—2660 2655

Pressure Swing Adsorption: Equilibrium Theory for Purification
and Enrichment

M. Douglas LeVan :

Department of Chemical Engineering, University of Virginia, Charlottesville, Virginia 22903-2442
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Systeme et équations.

1
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g’ I ot
0
0 s G
9% =q/9re (2)
: c* = /ey (3)
A = Quref/Crer (4)
0 E=2/L (5)
Figure 2. Construction for purge step. Flow is from right to left. T= GlI’WAL (6)
Top: bed loadings at beginning of purge (block structure to ,)
and end of purge (curve gJ). Shaded area indicates adsorbate
removed during purge. Bottom: characteristics carrying constant .
concentrations (eq 8). _ c. -.-_
1 =R
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Définition du ratio Purge-to-Feed.

Régime permanent fonction d’un ratio volumique « purge-to-feed »
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Figure 8. Dcpthofpenemﬁonunﬁmcﬁondcydonmbafor

approach to periodic state.
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Merci de votre attention
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