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Contexte 
2 

Appliquer à des milieux biologiques et alimentaires des modèles de 
solutions couramment utilisés en génie chimique. 
 avec de l’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 
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I- Notions de base 

1. aW,  pH et pKa 

3. Propriétés de formation d’un corps pur 

2.Potentiel chimique 

4. Etats de référence 

C:%5CUsers%5CLGCB%5CDocuments%5Crapports_th%C3%A8se_LGCB%5CReunion%20Na-%5Cessai_simulis.xlsx
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aW,  pH et pKa (1) 
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aW,  pH et pKa (2) 
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aW,  pH et pKa (3) 

Influence de la force ionique sur le pKa 
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Expression du pKa (en présence d’ions) 
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Potentiel chimique (1) 
8 

 
, ,

ln

j i

i i i

i T p n

r

i i

G
g R

n
g T x 



 
    

 
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Compilation des valeurs des propriétés de formation pour des 

produits biologiques et alimentaires (Ould Moulaye, 1997) 

 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) 
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Calculs des autres  

propriétés 

Valeurs de 2 

degrés de liberté 

à fixer 

Description de l’état thermodynamique d’un corps pur  

Tr  = 298,15 K 

pr = 1atm= 1,01325 Pa  
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(T= Tr, p= pr) 

Gaz parfait 
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Solide 

Etats de référence en 

chimie quantique 
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II- Modèles de coefficients d’activité 

1. Modèle de solutions électrolytiques 
(ULPDHS) 

3. Extension du modèle COSMO-RS 

2. Modèle COSMO-RS 

C:%5CUsers%5CLGCB%5CDocuments%5Crapports_th%C3%A8se_LGCB%5CReunion%20Na-%5Cessai_simulis.xlsx
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Modèle de solutions électrolytiques (1) 
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Modèle développé  
dans notre laboratoire  
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Interactions  
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variable des espèces en 

solution 

(Larsen et al., 1987)  
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Hydratation d’une molécule neutre (glucose) Hydratation des ions (Na+ et Cl-) 

nombre d’hydratation (n) 

Modèle de solutions électrolytiques (2) 
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Modèle COSMO-RS (1) 
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COSMO-RS  = Conductor-like Screening Model for Real Solvents 

3 types d’interactions énergétiques ( Emisfit ; EHB et EvdW) 

 

 

C:/Users/LGCB/Documents/Docs_LGCB/Biblio_COSMO/symp_2009/Opening_COSMO-RS_basics.ppsx
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Modèle COSMO-RS (2) 
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Structure moléculaire 
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C:/Users/LGCB/Documents/rapports_thèse_LGCB/présentation_orale/fichiers_COSMO/H2O.cosmo


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

Extension du modèle COSMO-RS (1) 
18 Hydratation des cations 

H2O 

Na+ 
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Théorie de 
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C:/Users/LGCB/Documents/Docs_LGCB/Biblio_COSMO/symp_2009/Opening_COSMO-RS_basics.ppsx
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Calcul du coefficient d’activité des sels 

Eau-NaI 

Résultats obtenus avec le modèle COSMOPDHS (2) 



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

0 1 2 3 4 5 6

0

1

2

3

4

5

6
g

a
m

m
a

+
-

molalité expérimentale (mole/kg de solvant)

  gammam_exp(sel)

  nh2=0

  nh2=1

  nh2=2

  nh2=3

  nh2=4

  nh2=5

 nh2=3,5

22 

Calcul du coefficient d’activité des sels 

Eau-NaCl 
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III- Propriétés de formation 

1. Etats de référence 

3. Modélisation de l’enthalpie libre de 
formation 

2. Modélisation de l’enthalpie de formation 

4.  Modélisation du pKa 

C:%5CUsers%5CLGCB%5CDocuments%5Crapports_th%C3%A8se_LGCB%5CReunion%20Na-%5Cessai_simulis.xlsx
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Méthodologie utilisée 

Enthalpie de formation (1) 
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Sur des molécules utilisées dans la régression 

Enthalpie de formation (2) 
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Résultats en 100 % prédiction 

 

Enthalpie de formation (3) 
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Sur des molécules utilisées dans la régression 

Enthalpie libre de formation (1) 
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Résultats en 100 % prédiction 

Enthalpie libre de formation (2) 
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Modélisation du pKa (1) 

COSMO-RS  = Conductor-like Screening Model for Real Solvents 

   0 1 0 1      
neutral ion

calc j j

a disspK c c G c c G G

pT_2 pT_3 pT_1 

pKa estimated from the linear free energy relationship (LFER) : 

pKa2=8.96 pKa1=2.36 

Method pKa1 pKa2 

ChemAxon 2.21 9.00 

ACD/Labs 2.19 9.40 

COSMO-RS 2.36 8.96 

Exp. 2.09 8.81 

Threonine (pT) 

C:/Users/LGCB/Documents/Docs_LGCB/publications éventuelles/InMoTher 2012/data_pKa_cosmo/data_threonine/pT_thréonine/pT_2/pT_2.cosmo
C:/Users/LGCB/Documents/Docs_LGCB/publications éventuelles/InMoTher 2012/data_pKa_cosmo/data_threonine/pT_thréonine/pT_3/pT_3.cosmo
C:/Users/LGCB/Documents/Docs_LGCB/publications éventuelles/InMoTher 2012/data_pKa_cosmo/data_threonine/pT_thréonine/pT_1/pT_1.cosmo
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Modélisation du pKa (2) 
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C:/Users/LGCB/Documents/Docs_LGCB/publications éventuelles/InMoTher 2012/data_to_use/Data with structures.pdf
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Conclusion et perspectives 
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Représentation et prédiction 

des propriétés d’équilibre des 

milieux biologiques 

Aspect chimique 

Interactions de longue 

portée (LR) 

Interactions de courte 

portée (SR) 

Equilibres 
chimiques 

dissociation 

Complexation 

Oxydo-réduction 

Etc. 

Simulation moléculaire 

(méthode COSMO-RS) 

298,15K

fG

298,15K

fH

! 

Données 

manquantes 

difficiles à 

mesurer 


