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Contexte

/
o Une partie des questions auxquelles se

propose de répondre le génie des
procédes fait appel au développement de

modeles mathématiques
- J

» Pourquoi?
* Quel est I'intérét pour un industriel de
faire appel a la modélisation?




Contexte

® La modélisation permet de prédire le résultat d’'une
opération (ou transformation) en réduisant les
expériences

» Opération de dissolution a I'échelle
industrielle

» Lotsde 250 L
» En faisant appel a I'expérimentation :

Expérience 1

Expérience 3...

r
IS

Cuve agitée en acier inoxydable

+ Exemple : optimisation de
* Latempérature,
+ La vitesse d’agitation,
+ Le type d’agitation

Contexte

® La modélisation permet de prédire le résultat d’une
opération (ou transformation) en réduisant les
expériences

¢ La modélisation permettrait donc :
o Un gain de temps
o Une réduction des codts




Plan du cours

1. Principe général de la modélisation

2. Exemple pratique N° 1 vidange d’une
cuve

3. Exemple pratique N° 2 modélisation et
nanoparticules polymeres

1. Principe général de la modélisation

m Modélisation : reproduire un systéme réel

[ L'appareil digestif )

Considéré comme une
suite d’opérations unitaires




1. Principe général de la modélisation

m Modélisation : reproduire un systéme réel

Organe de contrdle ou arrive toute

cerveau l'information provenant des capteurs |
bouche Broyeur. prep‘arant Ia_ clilge‘stlon avec
ajout d’'un additif : I'eau
CEsophage Tube de transport
estomac Réacteur de type agité
intestin Réacteur en écoulement piston

L’appareil digestif vu comme une succession d’opérations unitaires

1. Principe général de la modélisation

m Modélisation : reproduire un systéme réel

. dv .
Entrée Sortie
réactifs > roduits
__réactifs > |_produits

Représentation simplifiée d’un écoulement type piston

+ Ecoulement type piston :
o Progression du fluide en tranches paralléles et
indépendantes

* Réacteur type piston :
o C’est un appareil dans lequel a lieu simultanément une
introduction et une soustraction de matiére.
o Lécoulement du fluide se fait avec une grande vitesse




Plan du cours

1. Principe général de la modélisation

2. Exemple pratique N° 1 vidange d’une
cuve

3. Exemple pratique N° 2 modélisation et
nanoparticules polymeres

2. Exemple pratique N° 1 vidange d’une cuve
Surface
|

Vidange d’une cuve

Il

Surface : S,

D

S surface m2

h hauteur m

P masse volumique kg.m-3
m masse du liquide dans la cuve kg

Dy débit du liquide a la sortie m3.s1
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2. Exemple pratique N° 1 vidange d’une cuve
Les différentes étapes pour développer un modele

.' Surface : S
o Surface : S,
D

1. Expérimentation hI
2. Observation des différents phénomeénes
3. Poser la problématique

4. Equations de conservations (masse/matiére, énergie, quantité de
mouvement)

5. Obtention de points théoriques grace a la résolution des équations
6. Comparaison entre les courbes expérimentales et théoriques

7. Ressortir la valeur de facteurs qui donnent le résultat le plus proche de
la réalité en lissant les points expérimentaux et théoriques

11

2. Exemple pratique N° 1 vidange d’une cuve
Les différentes étapes pour développer un modele

e 4 N
Expérimentation: Modeélisation ':> Equations
Vldange de la Ajustement P mathémathues
cuve >
du modéle N
IR
_ Résolution des
Comparalson équations
des points . (Programme) )

expérimentaux

héori
et theoriques Courbes <):D
théoriques

Predlctlon des }

résultats en variant

certains parametres 12




2. Exemple pratique N° 1 vidange d’une cuve

1. Expérimentation

. Observation des différents phénomenes

. Poser la problématique

. Equations de conservations (masse/matiére, énergie, quantité de mouvement)

. Obtention de points théoriques grace a la résolution des équations

. Comparaison entre les courbes expérimentales et théoriques

. Ressortir la valeur de facteurs qui donnent le résultat le plus proche de la réalité en
issant les points expérimentaux et théoriques

- Expérimentation ’—\
.‘ Surface: S

| Observer et extraire |

~NOoO b WN

h : - -
Informations nécessaires pour la
Q Surface: S, compréhension du systéme et le
développement du modéle
D

* Lexpérimentation enregistre les faits suivants
« I'évolution de h en fonction du temps h=1(t)
» ['évolution du débit D en fonctiondu temps D = f(t)
13

2. Exemple pratique N° 1 vidange d’une cuve

. Expérimentation

. Observation des différents phénoménes

. Poser la problématique

. Equations de conservations (masse/matiére, énergie, quantité de mouvement)

. Obtention de points théoriques grace a la résolution des équations

Comparaison entre les courbes expérimentales et théoriques

. Ressortir la valeur de facteurs qui donnent le résultat le plus proche de la réalité en
issant les points expérimentaux et théoriques

.' « Quelle est larelationentre h ett ?
> Surface: S « Combien de temps faut-il pour vider
h completement la cuve ?

Q Surface:s, * Quelle estla relation entre le niveau du
liquide h et le débit D sortant de la cuve ?

No A WN R

14




2. Exemple pratique N° 1 vidange d’une cuve

1. Expérimentation

. Observation des différents phénomenes

. Poser la problématique

. Equations de conservations (masse/matiére, énergie, quantité de mouvement)
. Obtention de points théoriques grace a la résolution des équations

. Comparaison entre les courbes expérimentales et théoriques

. Ressortir la valeur de facteurs qui donnent le résultat le plus proche de la réalité en
issant les points expérimentaux et théoriques

~NOoO b WN

e
e &5

Etat de la cuve au temps t, Etat de la cuve au temps t,

rnt2 - rnt1 = Menree — Maortie

2. Exemple pratique N° 1 vidange d’une cuve

e YT o 2 T Eq.1
rnt2 - mtl = Mentge ~ Mortie .
mtx = p_V ................................................................................ Eq.2
M, =p.Sh Eq.3

La masse m peut s’exprimer en fonction de la variable caractéristique
choisie p supposée constante

Simplification =» Supposition = Hypothese du modele =
Approximation
= || n'existe pas de modeéle parfait

Il faut vérifier que I'équation Eq.3 a des unités cohérentes: analyse
dimensionnelle

kg = kg.m>.m*.m




2. Exemple pratique N° 1 vidange d’une cuve

dh _ —E = Constante

E =
<@ Approximation pour faciliter I'intégration de I’équation Eq.7
D
h [ p— t + hO ........................................................................... Eq8
S

La représentation graphique de I'équation Eq.8 est impérativement
comparée avec les données expérimentales

o D
=\, h=-—t+h,
=\ >

Temps

Eq.8 Supposons que D = Constant

[ rnt2 - rnt1 =Mengge = Msoie e Eq.1
Sachantque D = Axt etdonc V=D At et que M= PV
la masse entrant et sortant de la cuve peut s’exprimer:
m=p.D.At
pSh, —pSh, :\@\_ P.D.(t, 1) Eq.4
h. —h
S NS D e Eq.5
RS R
L £q6
dt S
17
2. Exemple pratique N° 1 vidange d’une cuve
Eq.7

18




2. Exemple pratique N° 1 vidange d’une cuve

——gt+h0

In (t)
=

Temps

Eq.8 Supposons que D = Constant
+ Nous sommes en présence de 2 inconnues (h et D) et nous n’avons
gu’une seule équation (seule la masse a fait I'objet d’'un bilan de
matiére).
- Il nous faut autant d’équations que d’'inconnues !
< || faut une équation supplémentaire

<@ Chercher d’autres équations pour pouvoir se rapprocher au
maximum de I'expérimentation

19

2. Exemple pratique N° 1 vidange d’une cuve

Nous supposons maintenant que le débit n'est pas constant
Il est proportionnel a la hauteur de liquide dans la cuve

o, = 0D,

— =

D,
Etat de la cuve au temps t;

Etat de la cuve au temps t,
+ Lavaleurde b est obtenue en faisant le rapport entre les valeurs
expérimentalesde D et de h

20




2. Exemple pratique N° 1 vidange d’une cuve
+ Nous savons que : @ = —2 etque: D =D.h
t S
f;![]_ - _ !El!]_ ....................................................................... Eq.9
dt S
» L'intégration de Eq.9 donne :
% = tE At e Eq.10
ho h 0S
b
IN— = — = (t = Q) woroereeermsresesrmesssses e Eq.11
0 S
h=h,e O Eq.12
2. Exemple pratique N° 1 vidange d’une cuve
! D
s =\ h=-—t+h,
< =\
Temps Temps ’
Expérimentation

Eq.8 Supposons que D = Constant

. —(b/S)t
h=hge

In (t)

» Ce modele ne représente
. pas la réalité expérimentale

Temps
Eq.12 Supposons que D = b.h

22




2. Exemple pratique N° 1 vidange d’une cuve

» Supposons maintenant que D est proportionnel a la hauteur élevée a

une puissance n

D =bh"

D
* Nous savonsque:.: —=——
S
@:_E 1 e Eq.13
dt S
" @__J'tgdt ............................................................. Eq.14
ho K" 05
hl_n _ h%)_n :_E(t_o) .............................................. Eq.15
1-n 1-n S
23
2. Exemple pratique N° 1 vidange d’une cuve
1-n 1-n
h _ g :—E(t—O) ......................................... Eq.15
1-n 1-n S
ba—n) "
h(t) = ho{l— } ......................................... Eq.16

* EQ16 est le modéle mathématique représentant la vidange de la cuve,

avec comme hypothéses D=bh" et O<n<1
+ Lavaleurde n est inconnue

» En utilisant Excel, nous pouvons proposer plusieurs valeurs a n et voir

les résultats obtenus

» En utilisant un programme informatique (Fortran, Matlab...), il fera varier

la valeur de n qui permet d’obtenir des courbes théoriques les plus

proches possibles des courbes expérimentales

24
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In (t)

2. Exemple pratique N° 1 vidange d’une cuve

Temps

Eq.17 Supposons que D = b.ho5

25

Plan du cours

1. Principe général de la modélisation
2. Exemple pratique N° 1 vidange d’'une
cuve

3. Exemple pratigue N° 2 modélisation et
nanoparticules polyméres

26

13



3. Exemple pratique N° 2 modélisation et nanoparticules

Emulsion-diffusion de solvant : nanoprécipitation

Effet pastis...
Phase organique Phase aqueuse
20mL 40 mL
Formation instantanée de nano-
Phase organique émulsion, 60 mL
Ethanol, huile
(vitamine E)
Phase aqueuse
Eau
Bouchemal K et al., Int. J. Pharm. 2004, 280(1-2), 241-251. 27

3. Exemple pratiqgue N° 2 modélisation et nanoparticules

it it ,
5. @
= % 33 )

Phase
2
& 11

organique

(1)

- Mélange
Phase aqueuse (1) Phase aqueuse (1) solvant + eau (V)
A B C

(A) Etat initial,

(B) Couche de supersaturation résultant de I'interdiffusion de I'eau et du solvant
miscible a I'eau. Lhuile précipite sous forme de gouttelettes (phase de
nucléation) (V).

(C) Létat final représente la phase de grossissement des gouttelettes d’huile.

(1) Diffusion de I'eau dans la phase organique,
(2) diffusion du solvant dans I'eau,
(3) nucléation de I'huile.

Mitri K, Vauthier C, Huang N, Menas A, Ringard-Lefebvre C, Anselmi C, Stambouli M, Rosilio V,
Vachon J-J, Bouchemal K. J Pharm Sci-US. 2012, 101(11), 4240-4247. 28

14



3. Exemple pratique N° 2 modélisation et nanoparticules

» Suspensions de nanoparticules polyméres préparées par
polycondensation interfaciale et émulsification spontanée

-
Phase organique Phase aqueuse
100 mL 200 mL
(&
. 4
Phase organique Formation des nanocapsules
Solvant +

vitamine E (huile)

+ tensioactif Polymére
Monomeére A
Phase aqueuse
Eau + tensioactif
Monomeére B
Solvant + eau
Monomere A + Monomeére B = Polymere
Bouchemal, K et al., Int. J. Pharm. 2004, 269(1), 89-100. 29

3. Exemple pratiqgue N° 2 modélisation et nanoparticules

(a) Phase organique (b) Phase aqueuse Au début la

(Solvant + Monomeére (Eau + Monomére B ¥ goutte est
A (103 mol) + (102 mol) + \ chargée de
tensioactif + Huile) tensioactif) solvant
B
Diffusion du

\ solvant et début
Mélange de la phase (a) de la réaction _de
avec la phase (b) polycondensation

Agitation magnétique deAetB

Polymeére

Nanocapsules a coeur
huileux diluées dans le
mélange eau + solvant

Solvant + eau

Evaporation du solvant
et d’'une partie de I'eau
Nanocapsules
concentrées
Eau

Procédé de préparation de nanoparticules avec polycondensation
interfaciale combinée a I’émulsification spontanée 30

15



3. Exemple pratique N° 2 modélisation et nanoparticules

» Pourquoi s’intéresser a ces nanoparticules?
o]

H
N cl
NHNT NN, nCI/U\/\/\/\/Y

. (@]
3 Mononjerg B Monomere A
(Diéthyléne triamine, DETA) (Chlorure de sébacoyle, CS)

0] (0]

H
/U\FN/\/N\/\NJKW/\”%?NH? + (2n+1) HCI
H H

Polyamide (0]

» Rendement d’encapsulation du Parsol® MCX et Parsol® 1789 : 98 %
* Agents de protection solaire

» Contréle de la libération

* Amélioration de la photo-stabilité

» Faible diffusion a travers la peau

Hanno |, Anselmi, Bouchemal K. Pharm. Res. 2012, 29(2), 559-573. 31

3. Exemple pratiqgue N° 2 modélisation et nanoparticules

Problématiques posées par notre collaborateur
industriel :

Polymere

Eau

* Les monomeres étant des produits tres réactifs et
toxiques, sommes-nous surs qu’ils sont complétement
consommeés?

» Comment contréler I'épaisseur de la membrane de la

nanocapsule
Meilleure protection de la vitamine E
Contréle de la libération de la vitamine E au cours du temps

32

16



3. Exemple pratique N° 2 modélisation et nanoparticules

Pour répondre aux problématiques posées par
notre collaborateur industriel

<

[ Etapes et mécanisme de formation du film polymere

o Quel est le monomére qui diffuse vers le lieu de la réaction?

o Quels sont le temps et la stocechiométrie nécessaires pour
consommer la totalité des monomeres?

o Comment prédire les propriétés des nanocapsules en fonction
des conditions opératoires: [A], et [B], rapports molaires de A et B

o Quelle est la dynamique de I'évolution de I'épaisseur de la
membrane de la nanocapsule au cours du temps?

33
3. Exemple pratiqgue N° 2 modélisation et nanoparticules
(Etude bibliographique Etude expérimentale J
Extraire des informations sur
le mécanisme de la réaction
[ Développement d’'un modéle plan]
|
Estimation des parameétres liés a la cinétique de la
réaction de polycondensation
[ Modéle sphérique J
Exemple : effet du changement du rapport molaire des monomeéres
sur I’épaisseur de la membrane 34

17



3. Exemple pratique N° 2 modélisation et nanoparticules

Modeéle plan

l

Dynamique lente

v

Comprendre les
phénomeénes mis en jeu

Développement du
modele sphérique

35

3. Exemple pratiqgue N° 2 modélisation et nanoparticules

Thermometre
place a Attention!!
linterface de )
la réaction Ici, les 2 phases aqueuse

et organique sont non-
miscibles

Le cyclohexane est non-

. miscible a 'eau
Phase organique

Cyclohexane + Absence de solvant
tensioactif miscible & I'eau
Monomeére A \ /

Phase aqueuse
- Eau + tensioactif

\\-:\/ Monomere B

Montage réalisé pour I'étude de la cinétique de la réaction de polymérisation
entre la DETA et le CS en film plan. 36

18



3. Exemple pratique N° 2 modélisation et nanoparticules

N
1 1.

I

a. Apres 12 heures de réaction b. Aprées 48 heures de réaction
Augmentation de I'épaisseur du film Apparition de deux faces différentes
polymere apres 12 heures de (face rugueuse cOté organique et
réaction face lisse c6té aqueux)
Photos du

film polymere
apres 48 h de
réaction
5um 5pum

Face lisse coté aqueux Face rugueuse coté organique 37

3. Exemple pratiqgue N° 2 modélisation et nanoparticules

N
1 1.

I

a. Aprés 12 heures de réaction b. Aprés 48 heures de réaction
Augmentation de I'épaisseur du film Apparition de deux faces différentes
polymeére aprés 12 heures de (face rugueuse c6té organique et
réaction face lisse coté aqueux)

» Laréaction se passe du coté de la phase organique.

* La DETA diffuse a travers la membrane polymere pour
réagir avec le chlorure de sébacoyle présent dans la
phase organique.

38

19



3. Exemple pratique N° 2 modélisation et nanoparticules

Expérimentation

1.2
[}
)
\g 14 - —'__-
= h S s __.-‘ .
SO ogd, L .iEesIllloLLL.l.l] s
£S . - - - \DETA
o 1 .
20 067 - - - ‘epaisseur
g9 044 4
5 S N
o
®© ° 024 "
[ S| 1 N e
E 0 T T T — T 1
g 0 200000 400000 600000 800000 1000000
Temps (s)

Consommation du CS et de la DETA ainsi que 1I’évolution
de I’épaisseur de la membrane au cours du temps

39

3. Exemple pratiqgue N° 2 modélisation et nanoparticules

Expérimentation 8 12

o 14 LenTT .

@ 2 os I AR taroT . ---.CS Consommation
0w 2@ 084, Lo TTEeeaa Ll - - .DETA du CSet dela
53@ 6] DETA ainsi que
e M1 N TSP Tpyolution de

Lo s Y .

22 1.4 I'épaisseur de

g O 024 la membrane au

N
3 0l - - ‘ R _ cours du temps
0 200000 400000 600000 800000 1000000

Temps (s)
» La réaction s’arréte car le monomeére A (CS) a été consommé
» La réaction semble donc limitée par la chimie et non pas par la diffusion

+ La DETA est en excés. |l faut trouver le moyen de diminuer la quantité de
I’'amine dans la phase aqueuse

* Les films de polyamides gonflent au contact de I'’eau puisque I'épaisseur du
film continue a croitre aprés I'arrét de la réaction de polycondensation.

Ces résultats seront utilisés pour développer le modéle en film,
I’écart entre les valeurs théoriques et expérimentales sera minimisé
afin de pouvoir estimer les paramétres.

40
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3. Exemple pratique N° 2 modélisation et nanoparticules

Le modéle plan |

P
Ca.Va Cy Phase
X T Cas HCI A organique

Cav Ciip 1 } o Epaisseur du film

U polymére

hBl
Phase aqueuse

Cg , Vg

A=CS, B=DETA, H=HCI

HP = HCI présent dans le polymére, BP = DETA présente dans le polymere

AsCS + - Ap Polymére + A, HCI 1)
Ay HCIl+ Az DETA > Az DETA-protoné 2
Polymere + Eau = [Polymere-eau] 3) 41
3. Exemple pratiqgue N° 2 modélisation et nanoparticules
Le modele plan
P ! ! Cay
H |
Caw ;cA(.) Cerg |
! i
! i
! i
! i
! i
! i
i m_fivi Y
Profil de concentration des monomeéres A et B & une distance x et & un
instant t
Zone | Phase organique
Zone I Film de résistance du cété de la phase organique
(zone de réaction)
Zone Il Polymére
Zone IV Film de résistance du coté de la phase aqueuse
Zone V Phase aqueuse
42

21



3. Exemple pratique N° 2 modélisation et nanoparticules

Le modéle plan

cs|:> o Originalité du modéle par rapport

CaCh,Va a des modeles qui existait dans
HCl it

x [ Cas o la littérature

o Cep, Crp {}@ } e * Prise en compte de la formation
J DETA de_ I'HCI
he eau ' he ® Prise en compte du gonflement du
polymére par 'eau en méme
Ce, Vs temps que la réaction
C’iD ® Gonflement par I'eau résulte de la
diffusion et de la capillarité
A=CS, B =DETA, H=HCI, HP = HCI

présent dans le polymére, BP = DETA
présente dans le polymére

Ap CS + Ag DETA = Ap Polymeére + A, HCI Q)
Ay HCI + Az DETA = Az DETA-protoné (2)
Polymere + Eau = [Polymeére-eau] 3)

43

3. Exemple pratiqgue N° 2 modélisation et nanoparticules

Le modéle plan

o Une fois les hypotheses du modele fixées, les bilans de
matiere ont été poses.

o Les bilans de matiére permettent de déterminer les
différents parametres liés a la réaction ou au gonflement du

polymeére.
o La conservation de matiére exige qu’a chaque instant,
existe la relation :

FluxdeB [Consommation ] - FluxdeB | [Accumulation]
entrant sortant

entrant Accumulation sortant

44
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3. Exemple pratique N° 2 modélisation et nanoparticules

Le modéle plan

1.2 -

CA,

Valeurs adimentionnalisées de
CB,ete

0

200000 400000 600000 800000 1000000
Temps (s)

Résultats expérimentaux (EXP) et théoriques (THE) obtenus a partir du modéle.

Calcul du

Paramétres (Valeur =+ précision) Entrée e
estimés (pi) 7 critere D
Xeq 0.6713 Moge'e
Kk 3.14 10 mé.s.mol* (
K 1.110® m*.st.mol* Algorithme
Vg 7.83 1010 d’ajustement
paramétrique
Dgp 3.27 10" m3.mol* N ™
odbun 0.95 D(P) = "> (Vaup; () — Vs (t))2
j=1 i=1
M/papp 9.50000 10 mé.mol 45
3. Exemple pratiqgue N° 2 modélisation et nanoparticules
14 4
8 12
: ]
% 10
ﬁ (]
£sos TTooeew
23 —h
g2
é :.;_O.G
s ©
© 04
2
S 02
0.0 T T T T 1
0 200000 400000 600000 800000 1000000
1.2 4 Temps (s)
k3]
g 14
s Iz
© o .- EXP
8 08 T
E EREEEE - - - .CBexp
£80s ——cCA
2 cB
g 044
E
2 02
Q
S e--F---F--.z....7
0 \
0 200000 400000 600000 800000 1000000
Temps (s)
Résultats expérimentaux (EXP) et théoriques (THE) obtenus a partir du modele plan 46
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3. Exemple pratique N° 2 modélisation et nanoparticules

Modele sphérique

Modele plan Dynamique lente
Comprendre les Développement du
phénoménes mis en jeu modele sphérique

a7

3. Exemple pratl.que N° 2 modélisation et nanoparticules
...................... Modéle sphérique

Hypothéses du modéle

® La modélisation se fait sur
une nanocapsule de diamétre
égal a 200 nm

évolue du cété de la phase
organique

® Le profil type des

été développé

Profil de concentration

V2R 1T T
R({t) R(t)

Zone |: Phase aqueuse, Zone 11: Film de résistance du coté de la phase aqueuse,
Zone 111: Polymére, Zone 1V: Phase organique

concentrations & un temps “t>a

° La réaction de polymérisation

48
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3. Exemple pratique N° 2 modélisation et nanoparticules

Modéle sphérique

Bilan de matiére du monomére A a I'intérieur de la capsule

dc,Vv

% = AaKC priey Coray Srey

4 dcC dR 7
SRS A 4 CL AR — U = A, KC o Cormy 47R

379 dt O gt
Bilan de matiére de B et H dans la phase aqueuse

dns C
——=Kg (- = C;)Sg + 4eKKC;Cyi S
dt X
dR; (RP-R2) dC
—Cp—0 21O T8 _ K (Cgr —Cy) + A5KKC,C :
B dt 3R(‘2) dt B( BP B) B CB H i
Bilan de matiére décrivant le gonflement du polymere
av, dr' R3 _R® A
=V, (X, —X)S,.. DO (X -0 " e, oo
a0 R g9 RS -RY ; P
cau | L
Bilan de matiére décrivant la formation du polymere ‘ —
R M 0 R(t) R R'(t)
0 ] KCA(R(t)()CB(R(m) Représentation schématique d’une capsule
dt Py " ' ‘ sphérigue & un instant t.
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3. Exemple pratiqgue N° 2 modélisation et nanoparticules

Modéle sphérique
o Les équations obtenues seront adimensionnalisées.

o L'adimensionnalisation permet de ramener les valeurs numériques de
toutes les variables a une méme échelle allant de 0 & 1.

o L’adimensionnalisation du probléme est importante pour deux points :
® Elle permet de simplifier les équations du point de vue paramétrique
afin d’obtenir un nombre minimum de paramétres identifiables, dont

I’étude nous aide a caractériser les phénoménes mis en jeu.

® Elle permet de réduire les problémes numériques dus a des
différences d’échelle importante entre les variables.
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3. Exemple pratique N° 2 modélisation et nanoparticules

Modéle sphérique

o L'adimensionnalisation

Ce =CeCyy Cany :aCAo
— G _
_ B(t) _VAL)
Cp = c Ch= c
B0 A0
Temps | Cgg mol/L FB Chag mol/L FA
(s)
0 102 1 103 1
1 0,75 x 102 0,75 0,5x 103 0,5
2 0,5x 102 0,5 0,2x 103 0,2
3 0,3x 102 0,3 0,1x 103 0,1
4 0,2x 102 0,2 0,05x 1038 0,05
5 0,1x 102 0,1 0 0
51
3. Exemple pratiqgue N° 2 modélisation et nanoparticules
Modéle sphérique
Les équations adimensionnelles sont obtenues aprés adimensionnalisation des
équations précédentes par rapport aux concentrations de départ Cg, et C,,. On pose :
Cs :C:CBO' Cy :EACAD’ Cus :TSCon Ce :gceo Cip :CTPCBO Cu :aceo
(R, Ry Cee 4 Lo {—dR(,) L d(Ry — R(,))} o, 1! 20Cq , ¢(Ry =R +Ry azcgp
E\?t 6(/\7 dt dt o(Ry —Ry) + Ry, \qu Ry — Ry 8(0\
(R(‘[)_R(t))ag+£ —dRry _wd(Rét)_R(t)) -D, —— 1 25(;TP+¢(R('U‘—R“))+R“) CB@ZZCZ
ot op dt dt (p(R(‘) —R“))+R(‘) op Ry —Ro op
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3. Exemple pratique N° 2 modélisation et nanoparticules
Modéle sphérique

Effet du changement [DETA], sur la consommation du CS a
I'intérieur de la capsule

1.2

¢ 1/10

Concentration adimentionnelle du
monomeére A

200 400 600 800 1000

-0.24
Temps (ms)

Effet de [DETA] sur la cinétique de consommation du CS. Le rapport molaire CS/DETA
varie de (1/15, 1/10, 1/7, 1/5 et 1/2.5). [CS] ne change par, elle est égale a 25 mol.m-.

O Lacinétique de consommation du CS est tellement rapide
(103 ms) que le changement de [DETA], n’a pas d’effet important
sur cette cinétique.

53

3. Exemple pratiqgue N° 2 modélisation et nanoparticules
Modele sphérique

Effet du changement [DETA], sur I’épaisseur de la membrane polymére

épaisseur de la capsule (nm)
N
(4]

0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (s)

Effet de Cperag et de la durée de polymérisation sur ’épaisseur de la membrane de la capsule. Le

rapport molaire CS/DETA varie de (1/15, 1/10, 1/7, 1/5 et 1/2,5). La concentration du CS ne change

par (25 mol.m3)

U L’épaisseur correspondante uniquement de la réaction de
polymérisation est estimée a 1,69 nm. L’épaisseur finale de la
membrane de la capsule est estimée a 4,4 nm.
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3. Exemple pratique N° 2 modélisation et nanoparticules
Modele sphérique

Effet du changement de [CS], sur I’épaisseur de la membrane polymére

2/10
1.6/10
1.2/10

1/10
(f 0.6/10

épaisseur de la capsule (nm)
O R, NWRAOUUOO N ®©O© S

T
0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (s)

Effet de la concentration du CS sur I’épaisseur de la paroi de la capsule. Le rapport molaire
CS/DETA varie de (0,6/10, 1/10, 1,2/10, 1,6/10 et 2/10). La concentration de la DETA ne change pas
(25 mol.m3)

55

Références, notations et
symboles

56

28



Notations et Symboles

K
kk
Ka

e

papp
Pe

constante cinétique (m*.s.mol1)

constante cinétique (m3.s1.mol1)

coefficient de transfert de matiere de A dans la phase organique(m.s)
masse du polymére gonflé par 'eau (Kg)

rapport des coefficients stoechiométriques du monomere A et du
monomere B

vitesse de réaction par rapport a une surface (surfacique) (mol.s* m2)
vitesse de réaction par rapport a un volume (volumique) (mol.s1.m3)
vitesse du gonflement du polymére (m.s™)

volume total du polymeére (m3)

volume du polymeére formé par la réaction (m3)

volume du monomeére B dans le polymere (m?3)

fraction du volume d’eau absorbé par le polymére par rapport au volume total
du polymeére a un instant t

fraction du volume d’eau absorbé par le polymére par rapport au volume total
du polymére a I'équilibre

coefficient stoechiométrique du monomere A

masse volumique du polymére apparent (plein d’eau) (Kg.m-=)

masse volumique de I'eau (Kg.m)
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