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Appliguer a des milieux biologiques et alimentaires des modeles de
solutions couramment utilisés en génie chimique.

» avec de I'eau « presque » toujours

» avec des électrolytes (faibles et forts) systématiquement

» des équilibres chimiques complexes

» des solutés organiques variés

Nécessité d’'une approche prédictive, incluant:

»les écarts par rapport aux situations de référence (coefficients
d’activité)

»la prise en compte des équilibres chimiques: dissociation,
complexation, hydratation, oxydo-réduction

Journée thématique SFGP: Thermodynamique et les bioprocédés — 12 décembre 2012



34
"
* a,, PH et pK, )
e Potentiel chimique
* Propriétés de formation d’un corps pur
I- Notions de base Y
e Etats de référence y
\
e Modele de solutions d’électrolytes : ULPDHS
e Modele COSMO-RS
Il- Modéles de e Extensions du modele COSMO-RS
coefficients Y.
‘activité ~
e Etats de référence
e Enthalpie de formation
-y e Enthalpie libre de formation
lll- Propriétés de .
SR e Modélisation du pK, y

Journée thématique SFGP: Thermodynamique et les bioprocédés — 12 décembre 2012



’ I- Notions de base

1. a,,, pH et pK,

Simulis*
o N
2.Potentiel chimique
J
N
3. Propriétés de formation d’un corps pur
J

4. Etats de référence
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a,,, PH et pK, (1)

5 -
' eau _

NaCl, ->Na" ., +Cl~ .

& Activité d’une espéce i en solution a Vivi

i:Co

[ Solvant ] Solvant | espece | dans le
mélange

CY : Concentration de

référence égale a
1 mol/L

Vi Coefficient d’activité
[Solvant] Solvant] Solvant] Solvant de I'espéce i (ou écart

® . a l'idealite)
[Solvant] Solvant @ c = H,0

Solution «ideale » sans Solution réelle avec intéractions . =
Intéraction entre constituants solvant/soluté et soluté/soluté i = Ay

—
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a,,, PH et pK_(2)

6

ﬁ B n 5 >
AR = A +H &y = 7h,0Mh o

m : molalité (mol/kg de solvant) ; X: fraction molaire 2 2
<& Expression du pH Ay = 7/|_|20 X H,0

m mH+ m
pH =—log| /" —- | e pH =—log(y;.m,. )
m, m" =1molkg™

<> Expression du pK,
AH (ouBH")+ H,O(base) = H.,O" + A" (ou B)

Ka: 3 —> pKa:pH_|_|Og ﬂ
(a,) dg
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a,,, PH et pK_(3)

a p—
Influence de la force ionique sur le pK,

AH (ouBH ")+ H_ O (base) =2 H,O" + A" (ou B)

< Expression du pK, (en présence d’ions)

(l - %Z(Ciﬂiz)

a, =C f.
S Ji

pK, = pK"', +0. 510652(1/77, )1+1 6\F
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Potentiel chimique (1)

< Expression du potentiel chimique (ou enthalpie libre molaire partielle)
(’}G Enthalpie libre de formation dans I'état de référence

0, =4 = 8—n :E’ir+RT|n(7/iXi)

I /T,p,n

J#i

2 problématiques

—> Modéliser les coefficients d’activité
. Modéliser les propriétés de formation g; eth/
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Potentiel chimique (2)

9 A4

¢

O CchpiIation des valeurs des propriétés de formation pour des
produits biologiques et alimentaires (Ould Moulaye, 1997)

Equilibres Equilibres
chimiques physiques
)
%)
GXJ - = LiqUidelvapeur
e
o
=
(@]
o — Complexation —  Solide/Liquide
=
.
-
— Etc. — Etc.

= Nécessité de disposer de données d’enthalpies libres (ou potentiels chimiques),
d’enthalpies et de capacités calorifiques fiables et cohérentes!!
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Potentiel chimique (3)

104

Equilibre de dissociation
AH (ouBH")+H, O (base) =2 H.,O" + A (ouB)

& Expression thermodynamique de la constante d’acidité(a DI dans I'eau)

Echelle des molalités
(A I'équilibre thermodynamique)

m
Vo H+7/A— A

< Ag:gi—_l_g:l_ng:RTln mm
7/AH A
Conditions de référence :
T =25°C
< p =1atm 1
_ pK = g, —9a
9 =0 RTInlO( v~ G
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Potentiel chimique (4)

11% , .
Equilibre d’oxydo-réduction

Electro-chimie = —]‘f‘E
OX+hne =2red — <g“
7 =96485C.mol

<EO_ ge_r_ 1

Dans les

= —— (9o~ 9rear)
conditions de jf« ﬂ}f« oXr redr

refeérence I I Enthalpie libre de
formation du réducteur

Connaissant les Enthalpie libre de

valeurs des formation de I'oxydant
coefficients d'activité

(modele ULPDHS)

S E,e.c =E° R;;In 7:;’Xm
7 Y ved M
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Propriétés de formation
124

O Désoription de I'état thermodynamique d’'un corps pur

< Valeurs de 2 T, =298,15K

—)

Calculs des autres

degreés de liberte o
propriétés

a fixer

p,= latm=1,01325 Pa

Corps pur
(T=T,p=p,)

| Gaz parfait Etats de référence en
chimie quantique

— Liquide
298,15K . 298,15K

, AGZBK - AH 2
— Solide
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ll- Modeéles de coefficients d’activité

Simulis*
Thermodynamics

Caranr 30 [ o fe b e

1. Modele de solutions électrolytiques
(ULPDHS)

2. Modele COSMO-RS

3. Extension du modele COSMO-RS
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Modele de solutions électrolytiques (1)

Interactions de
courte portée

(SR)

Modele UNIFAC

(Larsen et al,, 1987)
basé sur une méthode de
contribution de groupes

|

Interactions physiques

Modeéle chimique
qui considéere I'hydratation
variable des especes en
solution

|

Interactions chimiques

Interactions de
longue portee
(LR)

1

Terme de Pitzer (D-H)
basé sur la théorie de
Debye-Huickel

|

Interactions
électrostatiques
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Modele de solutions électrolytiques (2)

Hydratation d’une molécule neutre (glucose) Hydratation des ions (Na* et CI)

nombre d’hydratation (n)
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w Modéle COSMO-RS (1)

<> COSMO-RS = Conductor-like Screening Model for Real Solvents
O 3 types d’interactions énergétiques ( E, . ; Eng €t Eygw)
N/

\ O\f ’ hydr(ogen bond /
m /

——contact ~
iLQcontact—
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Modéle COSMO-RS (2)

17

Structure moleculaire Calcul de mécanique quantique COSMO

“’i‘& (COnductor-like Screening MOdel)
Base de données Calcul de la distribution des “
contenant les fichiers charges sur une molécule
« COSMO » individuelle
) ¥
« g-Profile » des composés Calculs rapides de
— thermodynamique statistique

Fle)

«0g-Potentiel»
du mélange

5
_/—\\ gt i,
o 0,005 .00 0.015 o020

000000000000000000000000

Résultats: Propriétés d'équilibre du mélange (potentiels chimiques
des composés, coefficients d’'activités, enthalpies d’exces, enthalpies
libres d’exces, pressions de vapeur, diagrammes de phase, ...)
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C:/Users/LGCB/Documents/rapports_thèse_LGCB/présentation_orale/fichiers_COSMO/H2O.cosmo

Extension du modele COSMO-RS (1)

Hydratation des cations
(Na[H,0])*

(Na[H,0l5)*
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Extension du modele COSMO-RS (2)

r@ y ;.9 < > <> Interactions de courte portée (SR)
= - Utilisation de la methode COSMO-RS
D \ Q(O ,hyd?ogen bond P
/
LS & Pa / C'\ﬁl U\‘/C
Especes « apparentes » = - / o Q /

. p o® “ e o/_,ﬁ / trostatic misfit

e @ ) Q Jor )
f /\-.‘ »),"o'
Fau & N e ‘( o P

Especes « vraies »

Cl libre @

Na* libre @ —

Cl- hydraté x_

Na* hydraté
< Interactions de longue portée (LR)

, O “oc Théorie de
Na* hydrate *— S @@%@@‘) “ | Debye Hiickel
S8 -9€® = (terme PDH
4 “ @\@5@\6@) (terme )
Fau libre & - @@@\@@/@
o~ —— O
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Extension du modele COSMO-RS (3)

67| ® gammam_exp(sel)
{ |—— nh2=1 Eau-NaBr
] |—— nh2=2
51 |—— nh2=3
-+=- nh2=4
] |—— nh2=5
£ 47 |——nh2=6
S nh2=3,5
&
© .
D 3 _ .
5 | -
1 4-****‘
=T ‘ -
0 | | | II';""I"'V"I
0 1 2 3 4 5 6

molalité expérimentale (mole/kg de solvant)
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Calcul du coefficient d’activité des sels
°1 I Résultats obtenus avec le modéle COSMOPDHS (2)

" 69 = gammam_exp(sel)
1 | —— nh2=0 EaU'NaI )
] |—— nh2=1
51 |—— nh2=2 z
-+=+ nh2=3 y
. ]l [—— nh2=4 )
& 49 |—— nh2=5 _
S nh2=3,5 )
=
m ] -l
(@)] 3 4 )
) b ‘j‘/
-
- L
) ) >
2_.l ~; B A_&‘A‘A
1 | e ,. _ _F.—v-—h‘.
] = .
: e —— o S T Tt
0 | | | I — T —
0 1 2 3 4 5 6

molalité expérimentale (mole/kg de solvant)
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Calcul du coefficient d’activité des sels

69| m gammam_exp(sel) Eau-NaCl

1 |[—— nh2=0

1 |[—— nh2=1

5 |—— nh2=2

- +=- nh2=3
—— nh2=4

44 |—— nh2=5

nh2=3,5

By O

D
Db

L A

= B a
PP Dl

MR o o o~ W G O Y
P=Pr=P=Pl D
PP

PP A 2 2

molalité expérimentale (mole/kg de solvant)
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lll- Propriétés de formation

Simulis*

1. Etats de référence

2. Modélisation de I’enthalpie de formation

3. Modeélisation de I'’enthalpie libre de
formation

4. Modélisation du pK,
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Etats de référence (1)
Propriétés de formation a DI dans |'eau

298,15K
G (l gaZ) — DIPPR (base de données thermos)

24'

< disponible dans Simulis Thermodynamics
298,15K /: - 298,15K /: 208,15K /:
AG'f (I’ DI ) o AGf (I’ g) T AG"solvatation (I)
els
Dans |'état gaz: reactants == produits
t d
AGy, v AGE,
Dans l'eau: reactants = produits
AG eau
)
eau gaz prod react
G o AG T AG solv solv
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Etats de réeférence (2)
Propriétés de formation a DI dans |'eau

GZ9815K(| gaZ) '

25 "

DIPPR (base de données thermos)

= disponible dans Simulis Thermodynamics

298,15K /- il 298,15K 7= 298,15K /-
AC-:'f (I’ DI ) o AC-:'f (I’ g) + AGsolvatation (I)
<> Méthodologie utilisée 200 | L2 COSMO-RS

-

o

o
1

S
0 X £
p lugaz parfait 2
‘¢" % 0 -
‘:“ . :
- >
< -100 -
X O
% AGsolv pE—
:COSMO-RS™ -200-
X%, . |
Vs ’

-300

-400 y T T T T T T T T T T T
-400 -300 -200 -100 0 100 200
AG.” théorique (en kd/mol)
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Enthalpie de formation (1)

20 Méthodologie utilisée
' " E (C,H
H,C —CH, _(C,H,)
Ethane
.M
W, EL (C,H,0H)
HEI: CH
Ethanol QM 2
ano W(ZB EGaz (C,H.OH)

E_(C,H,0H) = ZWiaz EGJ'aZ (C,H.OH)
]
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Enthalpie de formation (2)

Sur des molécules utilisées dans la régression
0_5 ——AH,
-50 4| ® AH___(deécomposition en atomes)

27%

A AH_ (décomposition en groupements chimiques)

-100 -
-150 -

-200 -

(kJ/mol)

-250 -

calc

T° 300
T -300 -
-350 ]
400 3

-450 -

-500 +—+—+—r1 1T

-500 -450 -400 -350 -300 -250 -200 -150 -100 -50 0
AHeXIo (kJ/mol)
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28 -
" 1250 -
-300 3

-350 -

400 3

-450 -

(kd/mol)

500 3

O

O

)
!

calc

AH

600 -
650 -
700 -

750 3

Enthalpie de formation (3)

Résultats en 100 % preédiction

—AH
exp
® AH_ _(décomposition en atomes)

A AH_ (décomposition en groupements chimiques)

-800 12—

-800 -760 -700 -650 -600 -550 -500 -450 -400 -350 -300 -250

AH__ (kJ/mol)
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Enthalpie libre de formation (1)
29%

400 Sur des molécules utilisées dans la régression
. — AG

75 ® AG__(décomposition en atomes)

50 A AG_, (décomposition en groupements chimiques)

-175 ®

—rr
175 -150 -125 -100 -75 -50 -25 O 25 50 75 100
AGeXp (kJ/mol)
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Enthalpie libre de formation (2)

SOng Résultats en 100 % prédiction

300 -
i —AGeXp

250 _ ® AG_ _(décomposition en atomes)

A AG_,_(decomposition en groupements chimiques)

200
150 -

100 -

(kJ/mol)

calc

50

AG

0

-50 -

-100 -

_150- L L L L DL L DL

T T L L T |

-150 -100 -50 0 50 100 150 200 250 300
AGeXp (kJ/mol)
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Modélisation du pK_ (1)

31

<& COSMO-RS = Conductor-like Screening Model for Real Solvents
pK, estimated from the linear free energy relationship (LFER) :

pKaC""'C =Cy +C; (AGdiSS ) =Cy +Cy (AGj = AGifm )

. neutral -
‘ ""_'_ . ; pKa1:2.36
—=>

- |

Method PK 4 PK,5

ChemAXxon 2.21 9.00
ACD/Labs 2.19 9.40

COSMO-RS | 2.36 8.96
EXp. 2.09 8.81
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Modeélisation du pK_ (2)

32
14 —m— pKa exp
13 *  ChemAxon

*  COSMO-RS

12 + ACD/Lab
11
10

!N

o

o

(D)

©

)

I3

®

O

N Wk~ O O N 00 ©

L e B B L B B B B B B B B
1 2 3 4 S} 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Experimental pK_
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Conclusion et perspectives

33
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Interactions de longue
portée (LR) \

/o C(=0H
{-C. ®

\
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Group contribution methods

Benson., J
UNIFAC
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Interactions de courte
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Aspect chimique
\[ Equilibres
298,15K himi
AGf C ques |
w e ¥
- &
TL Ehf- - E-'. o o AH? SIS dissociation
o vl T el
# bl m‘h w a N
“ fr . o .
T Y] & o Complexation

Représentation et prédiction
des propriétés d'équilibre des
milieux biologiques

Oxydo-réduction

Etc.

a )) %
Données
manquantes | _ _ ) _
difficiles a Slmlulatlon moléculaire
o mesurer (méthode COSMO-RS)




