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Chromatographie

Outil d’analyse et de séparation des mélanges.

Analyse : faibles quantités de produits : phénomènes
diffusifs et linéaires

Séparation : quantités importantes, phénomènes non
diffusifs et non linéaires
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Principes

Interactions sélectives
phase mobile
phase stationnaire
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Interactions sélectives
phase mobile
phase stationnaire

Fonction non
linéaire d’équilibre :

Isotherme H
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Chromatogrammes
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Quiñones, Ford, Guiochon (2000)

3 corps (BA, PE, MBA), 2 ensembles d’observations
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Mesures d’isothermes
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Simulation

c[H] désigne la solution de

∂t(c + H(c)) + ∂x(uc) = 0

état initial c[H](0, x) donné
injection c[H](t, 0) donné

Système hyperbolique de lois de conservations
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Simulation

c[H] désigne la solution de

∂t(c + H(c)) + ∂x(uc) = 0

état initial c[H](0, x) donné
injection c[H](t, 0) donné

Système hyperbolique de lois de conservations

Solutions non régulières

Unicité, stabilité,...

Mais moins cher à simuler et physiquement pertinent
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Identification sur chromatogrammes

Experimental and simulated chromatograms, BA and PE components
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Identification sur chromatogrammes

Experimental and simulated chromatograms, MBA component
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Isothermes
Isothermes identifiés sur FA
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Optimisation

Directe :

J(H) =

∫
|cobs(t) − c[H](t, L)|2 dt
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Optimisation

Directe :

J(H) =

∫
|cobs(t) − c[H](t, L)|2 dt

Sous contrainte :

J̃(c) =

∫
|cobs(t) − v(t)|2 dt,

v = c[H](t, L) solution du problème direct

. – p.10



Gradient I

Sous contrainte
Utilisation de l’état adjoint : équation de transport
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Sous contrainte
Utilisation de l’état adjoint : équation de transport
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Gradient I

Sous contrainte
Utilisation de l’état adjoint : équation de transport
linéaire
rétrograde
à coefficients discontinus H

′(c)

Problèmes d’unicité
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Gradient II

Direct
Dérivation du problème direct : équation de conservation
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Direct
Dérivation du problème direct : équation de conservation
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Gradient II

Direct
Dérivation du problème direct : équation de conservation
linéaire
à coefficients discontinus H

′(c)

dont la solution est “
∂c

∂H
”

Solutions mesures : définition, stabilité ?
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Gradient numérique

Discrétisation de la fonction coût J
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Gradient numérique

Discrétisation de la fonction coût J

Discrétisation de

∂t(c + H(c)) + ∂x(uc) = 0

Calcul du gradient exact du problème discrétisé.

Impose la discrétisation des équations linéaires.
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