ITC — Compréhension par la simulation
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Le titrage calorimétrigue isotherme (ITC) est une Voici un schéma de I'appareillage utilisé :
methode de titrage utilisant la mesure de la chaleur
degagee par une réaction lors de l'ajout d’'un réactif
dans un milieu contenant un partenaire de réaction. Elle
permet de calculer, en une seule analyse, différents
parametres thermodynamiques : Chmﬁageé
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n le nombre de sites réactionnels L fin Zchantilon
K la constante de réaction f"“ez Ag
AH T'enthalpie de réaction ﬁ:a”“aﬂeé B :
AS  I'entropie de réaction manteay < |ovncowr L DeMoT | et
AG I'enthalpie libre de Gibbs de réaction — —

Les reactions étudiées avec ce systeme sont, en général, des réactions de complexation. Celles-ci se composent d’un
reactif contenant n sites réactifs libres pouvant réagir avec une autre espece pour donner un site occupé. Une telle reaction
peut étre schématiseée comme suit :
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Simulation : Soit une reaction type, ainsi que la relation liant I'énergie a la quantité de produit formé

K
n [A] + [B] = [P] q= AHRéaction Vo [P]
Sites libres  Réactif Sites occupés

A partir des deux relations ci-dessus, il est possible de déterminer I'énergie dégagee pour une gquantité de produit forme,
respectivement, pour une quantité de réactif transforme :

AH .V . :
q=- 2K (—1—[A]O-K-n—[B]tot-K+\/—4-[A]O-[B]tot-K -n+(1+[A]o-K-n+[B]tot-K))

Cependant, pour effectuer une simulation, il faut connaitre la quantité de chaleur dégagée pour chaque variation de produit P
formé. Ceci se traduit mathématiguement par une différentielle. De plus, la fonction tracée par I'appareil considéré met en
relation la variation de chaleur par variation de B en quantité de matiere (moles) par rapport a r, le rapport stcechiométrique
[Bli.i/[Alp- L'equation simulant une analyse est alors obtenue :
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La figure ci-dessous montre un exemple réalisé a I'aide de I'expression précédente. Les parametres pour cette simulation
sont : K=80'000, n =1, AH = -15'000[J/mol], [A], = 0.01[mol/l].
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