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Petit tour d’horizon historique
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La première chromatographie a été réalisée en 1906 par le botaniste russe Mikhaïl Tswett et consistait à 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 l'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 loi et peuvent être analysées qualitativement et quantitativement". 

Mikhaïl Semenovitch TSVET (1872-1920) 
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1906 - Le botaniste russe, M. TSWETT, publie 
son livre: "Les chromophylles dans le monde 

végétal et animal", où sa méthode de séparation 
de pigments est décrite en détail.
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1941 - MARTIN et SYNGE (Prix Nobel Chimie, 1952) 
chromatographie de partage sur gel de silice puis HPLC. 
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1956: Analyse du fonctionnement d’une colonne par van 
Deemter et al. 

van Deemter J.J. et al. (1956) Chemical Engineering Science, 5, 271-289 

Crank « Mathematics for diffusion »
Danckwerts DTS
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1959 - Chromatographie de perméation de gel (encore appelée 
d’exclusion stérique = SEC / GPC) 
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1961: Le Lit Mobile Simulé (LMS)
 Procédé SORBEX ( Broughton)

A

B

Eluant

LiquideSolide

A + B

Alimentation
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Types d’adsorbants 

et 

mises en oeuvre
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Types d’adsorbants: composition

Charbon 
actif

 

  

Zéolites

 

Polymères
(gels, résines)
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Types d’adsorbants: structure

Particules Tissus Monolithes
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Mode opératoire (I)
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Mode opératoire (II)
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Echelle de production ou finalité
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Modélisation des processus
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EQUILIBRE

     CINETIQUE BILANS 

L’adsorption/chromatographie est un procédé de séparation … 
comme un autre
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EQUILIBRE

     CINETIQUE BILANS 

Isothermes 
d’adsorption
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Equilibres d’adsorption : le modèle de Langmuir
 

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

K’K

PHASE GAZEUSE

P

SURFACE SOLIDE

rads =k . (1−θ ) P

rdes =k' . θ

rdes =r ads

θ=
q

qm

=
( k /k' ) P

1+(k /k' )P

q=
qm . K . P

1+K . P
=

a . P
1+bP

Vitesse d’adsorption 

fraction de sites occupés = q/qm

Vitesse de désorption 

Equilibre 

Equation de 
Langmuir 
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Loi de Henry à faible pression (q=qm.K.P)

 

Saturation à forte pression (q=qm)

q=
qm . K .P

1 +K . P
=

a . P
1+bP
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P

q

I

II III

IV V VI
I

q q

qqq

P P

P

P

P

Classification des isothermes (selon Brunauer)
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EQUILIBRE

     CINETIQUE BILANS 

● Bilans de matière (et de chaleur)
en régime transitoire

● Hydrodynamique
● Équilibre thermodynamique local

Isothermes 
d’adsorption
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● Bilans de matière
● Equilibre entre phases
● Vitesse d’onde de concentration
● Nature des fronts
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Mise en oeuvre des procédés d’adsorption et de chromatographie en
colonne remplie (packed column): Notion de porosité de lit

IN 

OUT

Soluté adsorbé  (q)

Elément de volume de colonne V:

VS = Volume adsorbant (phase 
auxiliaire)

VM = Volume phase fluide (gaz ou 
liquide)

Porosité  = VM/(VS +VM)

Soluté dans diluant  (c)
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Généralités sur les bilans matière en régime transitoire

OUT

IN 

Rappels hypothèses: 
• Système isotherme
• Immiscibilité diluant/phase auxiliaire
• Soluté dilué
• Ecoulement piston

Variable de composition:
concentration en soluté c [mol.m-3]

Bilan sur le soluté:

 entrées -  sorties = Accumulation

dz
QVc – Q

v
(c+dc) =   dV.dC

totale
/dt



dV.dc/dt 1dV.dq/dt

dV = .dz

u =QV/. Notion de vitesse interstitielle du fluide: 

u
∂c
∂ z

+
∂c
∂ t

+(
1−ε

ε
)
∂q
∂ t

=0

Equation générale des  procédés chromatographiques 

Bilan global dV

Bilan par phase
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N-1 bilans de matière indépendants : 
 


Ck

t
 + (1-)

qk

t
 + u0

Ck

z
 = D


Ck

z2     (1.5) 

 
avec  : porosité externe du milieu poreux (fraction de liquide) 
 u0 : vitesse du fluide en fût vide, vitesse de Darcy (m/s) 
 D : coefficient de dispersion ou de diffusion axiale (m2/s) 

formalisme général de la propagation d'ondes 

+ isotherme q=f(C)  y=f(x)  

Bilan de matière écoulement réel (non piston)

∂ck

∂ t
+

u0


1+
1−


dqk

dc k

∂ ck

∂ z
=0

Écoulement piston
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Nature des fronts

Vitesse de concentration c(z,t)

Aspects conceptuels. 

∂c
∂ t

+

u0


1+
1−


dq
dc

∂ c
∂ z

=0

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

v (c)=

u0


1+
1−


dq
dc

v(c) diminue si dq/dc augmente

P

q

I

II III

IV V VI
I

q q

qqq

P P

P

P

P

Écoulement piston
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Nature des fronts

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

Aspects conceptuels. 
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Déformation du profil de concentration due :

– au phénomène de diffusion moléculaire, indépendante de l’écoulement,

–  à la dispersion cinématique liée à la vitesse d’écoulement du fluide. 

représentés par un seul terme appelé coefficient de dispersion axiale.

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 :

                                                         pour 

Il vient alors :

1
Peg

=
1

Pem

+
1

Pec
Peg=

v d p

Dax

1
Pe

g

=
0,73 ε
Re Sc

+
0,5

1+
9,49 ε
Re Sc

0,008 <Re< 400 et 0,28 <Sc<2,2

Dax=0,73 ε Dm+
0,5 v d p

1+
9,49 ε Dm

v d p

Ecoulements réels : notion de coefficient de dispersion D
ax

 


∂ ck

∂ t
+(1−)

∂ qk

∂ t
+u0

∂ ck

∂ z
=D ax

∂2 ck

∂ z2
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Coefficients de dispersion en lit fixe

1
Peg

=
0,73 ε
Re Sc

+
0,5

1+
9,49 ε
Re Sc
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EQUILIBRE

     CINETIQUE BILANS 

Isothermes 
d’adsorption

● Bilans de matière et de chaleur
en régime transitoire

● Hydrodynamique
● Équilibre local

Limitations au transfert de 
matière (et de chaleur)
● Interne
● externe
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Cinétique (limitations au transfert de matière)

diap45
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Transport externe

Transport interne

1

2

3

Adsorbant

ka ( y− y∗
)

√ D
τ

.a .( y− y ∗
)

Réaction κ . y=κ' . q

Terme caractéristique

Cinétique (limitations au transfert de matière)
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Transfert de matière en lit fixe

résolutions
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Application pratique: courbe de van Deemter

σ2

tr
2

=A+
B
u

+C .u

Variance réduite du pic:

A=
d p

L

B=
2 . Dax

L

C=

2.[( 1−ε
ε ) . α ]

(1+( 1−ε
ε ) . α )

2
.

tm

L uopt=√ B
C

 

HETPmin=2 .√B . C≈2 .d p

Dispersion axiale Transfert de matière
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Simulation des procédés 
chromatographiques
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• Solutions analytiques

• Méthodes numériques

• Les fonctions de transfert

Approches de résolution des équations
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Prise en compte du transfert de matière 
en mode frontal

Exemple de résolution analytique: 
modèle de Rosen 

Hypothèses de base:

• Système isotherme
• Particules sphériques
• Equilibre linéaire: q=.c
• Transfert dans couche limite décrit par k
• Transfert dans l’adsorbant décrit par D
• Écoulement piston : D

ax
 = 0

Adsorbant solide

Couche 
limite

0

Cb

q
rP

kg

is

Phase mobile
(liquide ou gaz)

q*

Ci

D

diap47

1. Solutions analytiques
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c
co

=
1
2

.[1+erf {(
3 .

τ
2 . λ

−1)
2√ 1+5 . ψ

5 . λ
}]

λ=
3 . D . α . z . (1−ε )

ε . u . r2

τ=
2 .D .

r2
.( t−

z
u )

ψ=
D . α .
r . k

Prise en compte du transfert de matière en mode frontal
Exemple de résolution analytique: modèle de Rosen

Paramètre longueur 

Paramètre temporel

Facteur de résistance 

Vitesse interstitielle du 
fluide

Coefficient de transfert 
de matière

Diffusion interne
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Exemple d’application de l’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-1

• k = 0.156 m.s-1 (corrélation)
•  = 50
• D = 10-7 m2.s-1

Temps de rétention d’un traceur 
hydrodynamique: t0 = 10 s

Temps de rétention du soluté 
tr = to (1+((1-)/).)=760 s
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Equation de Rosen:
Influence de la diffusion interne et du coefficient d’équilibre

tR =tO [1+( 1−ε
ε ) . K ]
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Equation de Levenspiel :   

c
co

=
1
2

.[1+erf {√
u . z

4 . D ax

.
(t−t R )

√t .t R
}]

tR =tO [1+( 1−ε
ε ) . K ]

Dax  = 0,73 ε D + 
0,5 u d p

1+
9,49 ε D

u d p

Adsorption linéaire avec dispersion axiale
Equilibre thermodynamique local 

1. Solutions analytiques
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2. Méthodes numériques

N équations de bilan et isothermes de sorption :

Modélisation. Méthodes numériques
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u
∂ A j

∂ z
+

∂ A j

∂ t
+k m,j S ( A j−A * j )=D A

∂2 A j

∂ z2
+ ∑

i=1

Nréactions

ν ij ri

j=1 à N
i=1 à N réactions

{}

Espèces en phase mobile

Espèces en phase stationnaire

∂ A j

∂ t
−k m,j S ( A j−A * j )= ∑

i=1

Nréactions

ν ij ri

2. Méthodes numériques

Limitations dues au transfert 
de matière

Réactions chimiques

Dispersion numérique en plus de la dispersion axiale DA
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Les modèles de mélangeurs parfaitement agités en cascade

QCi
k−1 =QC i

k +
εV
J

dC i
k

dt
+
(1−ε )V
J

dqi
k

dt
dq i

k

dt
=

dqi
k

dCi
k

dC i
k

dt

J cellules de Volume V/J

Pas de limitations au transfert de matière

+r i
εV
J

Modélisation. Méthodes numériques
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QCi
k−1 =QC i

k +
εV
J

dCi
k

dt
+
(1−ε )V

J

dq i
k

dt
dq i

k

dt
=

dq i
k

dC i
k

dCi
k

dt

+r i
εV
J

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

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

CODE IMPACT (Michel JAUZEIN 1987)

Les modèles de mélangeurs en cascade

Modélisation. Méthodes numériques
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Equivalence entre les modèles :

Cette équation est très bien 
approchée par la relation :

0

10

20

30

10 20 30 40 50

N = [2/Pe-2/Pe2(1-e-Pe)]-1     

N = 0,50 Pe + 0,65

Pe

N

2
Pe

−
2

Pe2
⋅(1−e− Pe )=

1
N

N= 0,50⋅Pe+ 0,65

Pe=2( N−0,65 )≈ Pe=2( N−1 )

Comparaison des modèles continus et  mélangeurs en cascade
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+ isotherme de sorption LINEAIRE

Modèle des mélangeurs en cascade avec échange :

Modélisation. Fonctions de transfert

3. Les fonctions de transferts : LE CAS LINEAIRE
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G( s )={1+
st0

J
[1+M ( s )]}

−J
Modèle générale de la Chromatographie en colonne

tR =t0 (1 +M ( 0) )=t 0 (1 +K' )avec Facteur de capacité

Temps caractéristique de transfert 
de matière

Modélisation. Fonctions de transfert

3. Les fonctions de transferts : LE CAS LINEAIRE

σ2

tR
2
=

1
J
+

2K '
1 +K'

tm

tR
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• Solutions analytiques

• Méthodes numériques

• Les fonctions de transfert

Approches de résolution des équations
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Quelques résultats et applications ...

Aspen Adsorption ChromWorks
Ypso-Facto
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Procédés chromatographiques 
« avancés »

● Recyclage et inversion du sens de 
l’écoulement

● Procédés cycliques
● Le réacteur chromatographique
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La théorie de l’équilibre : application à la chromatographie d’élution

Modélisation. Théorie de l’équilibre

Séparation « parfaite »

Temps d’élution trop court :
Composé 2 reste dans la 
colonne

Colonne trop courte :
Composés moins séparés
Mais moins dilués
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Forme des pics et fronts : fonction de l’isotherme (type)
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Forme des pics et fronts : influence des limitation au transfert 
et de l’hydrodynamique

Pe  = 50

Pe  = 20

Pe  = 100
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Recyclage et mélange avec alimentation.

Na+ plus concentré

Colonne plus petite

Recyclage et inversion du sens de l’écoulement

Colonne trop courte :
Composés moins séparés
Mais moins dilués
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Recherche du cycle optimal

Recyclage et mélange avec alimentation.

Consommation d’éluantAlimentation / élution

Résultats expérimentaux

Recyclage et inversion du sens de l’écoulement
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Inversion du sens de l’écoulement

Débit : 1,8 L.h-1
Vitesse interstitielle : 0,15 m.mn-1
Longueur totale de colonne : 3,2m
Position intermédiaire : AB=1,2 m
Capacité d’échange : 3,86 éq
Rapport de capacité : 10,75 =Q/C

Validation expérimentale

Recyclage et inversion du sens de l’écoulement
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Application aux Procédés Cycliques

Existe-t-il un régime 
permanent de 
fonctionnement ?

Si oui, est-il prévisible ?

Recyclage et inversion du sens de l’écoulement
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Le procédé FLUOREL.

« Cousin cationique » : élimination sélective de Li+ d’une matrice Na+, K+, Ca2+ ...
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Séparation chromatographique sur résine échangeuse d’ions.

Domaine de séparation des Fluorures
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2

12

3

Water to
be treated

1

NaHCO3

12

3

2

Water to
be treated

1

2

Figure 1a : Downflow saturation step 
from container 1 towards container 3 

throughout column 1.

Figure 1b : Downflow saturation step 
from container 1 towards container 3 

throughout column 1 and 2.

12

3

2

Water to
be treated

1

Treated
water

12

3

2NaHCO3

1

2

Rinse
Water

Figure 1c : Upflow production step from 
container 3 towards containers 1and 2 

throughout column 1.

Figure 1d : Regeneration  step of the 
column 2 with a sodium carbonate 

solution followed by a rinse step of the 
interstitial porous volume.

Les étapes du procédés. Le procédé Fluorel.

t
sorption

 = t
régénération
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Système d’étude :

HCO3
-

SO4
2-

Cl-

+ cations

HCO3
-

+ anions

?

C
O

L
1

Comportement du système au cours des cycles de fonctionnement ?
L’apport d'énergie chimique est-il suffisant ?

Fonctionnement d’un système à ratio minimum ?? 

Régime périodique.
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Chloride saturation profiles
Chloride regeneration profiles

1st cycle 

20th cycle

20th cycle

1st cycle 

Simulations (IMPACT) de l’évolution du système.

Le procédé Fluorel.
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 0 qd n  ∞

x°

Détermination analytique des cycles intermédiaires et du 
régime permanent.

Régime périodique.



65

Système multi-constituant. Courbes de percées
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Système multi-constituant. Courbes de percées

2

12

3

Water to
be treated

1

NaHCO3

12

3

2

Water to
be treated

1

Treated
water
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Système multi-constituant. Courbes de percées
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Information Chimie n° 255. Novembre 1984 - p 245

Introduction. TSA.
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Application à la séparation eau / phénol par Thermal Swing Adsorption.

Introduction. TSA.
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Isothermes et résultats expérimentaux.

Introduction. TSA.



71Régime périodique.
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Système et équations. 

Régime périodique.
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Régime permanent fonction d’un ratio volumique «  purge-to-feed » 

Valeur critique

Définition du ratio Purge-to-Feed. 

Régime périodique.
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Merci de votre attention
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