Activité. « Zoom sur le microscopique » : une modélisation microscopique rendant compte des observations macroscopiques

Présentation

A l’échelle macroscopique, la transformation chimique est le résultat d’une succession de rencontres élémentaires se produisant à l’échelle microscopique.

Pour une réaction élémentaire, lorsqu’on écrit
 B + V ⇆ J + R, cela signifie que lors d’une rencontre entre une entité chimique B et une entité V, ces deux entités réactives réagissent éventuellement ensemble et sont transformées en entités produites J et R.

Cette réaction élémentaire ne se fera que si les molécules sont convenablement orientées et si elles possèdent suffisamment d’énergie.

Dans le cadre de cette étude on se limite au cas où le processus macroscopique (réaction chimique) correspond effectivement à ce qui se passe au niveau microscopique (réaction dite élémentaire).

Un système fermé comportant des entités B (en quantité nB), des entités V (en quantité nV), des entités R (en quantité nR), des entités J (en quantité nJ) et éventuellement des entités de solvant S (en quantité nS).

Différentes situations sont envisagées :

· réaction directe : B + V ( J + R

· réaction directe et inverse, état d’équilibre dynamique : B + V ⇆ J + R
Pour chaque situation, l’influence des quantités initiales et de la température est étudiée.

Deux traitements sont envisagés, l’un manuel et l’autre utilisant les fonctions statistiques d’un tableur.

L’hypothèse est faite que cette situation relève du même modèle que l’expérience de tirage de boules décrite ci-dessous ; le modèle mathématique est explicité ensuite.

Modèle proposé 

Description 

Les entités sont représentées par des boules de couleurs différentes et en nombre ni. Ces boules sont contenues dans un « pot » (système fermé), elles sont en nombre :

nR boules R (rouges), nV boules V (vertes), nJ boules J (jaunes), nB boules B bleues et éventuellement nS boules S blanches représentant le solvant (qui n’intervient pas directement dans la réaction élémentaire suivie).

Toute rencontre entre entités est représentée par un tirage de deux boules.

La probabilité de rencontre dépend des quantités présentes. Toute rencontre ou choc entre entités réactives ne donne pas forcément lieu à un « événement-réaction » ou choc efficace. La probabilité d’un choc efficace dépend de la réaction élémentaire et de la température.

B  +  V  ⇆ J  +  R

bleu  +  vert  ⇆   jaune  +  rouge

Deux boules sont tirées au hasard. Il y a réaction s’il y a rencontre entre deux réactifs et efficacité de cette rencontre. L’unité de temps est représentée par un tirage de boules et correspond à l’intervalle de temps moyen séparant deux chocs (quelques femtosecondes)

Mise en œuvre

Ce tirage peut être réalisé suivant deux approches différentes à choisir en fonction des aptitudes des élèves et des possibilités matérielles pour la seconde approche ; il faut pouvoir disposer d’un tableur informatique proposant les fonctions mathématiques et statistiques :

· Première approche : tirage manuel de boules colorées prises dans un « pot » et consigne des résultats après chaque tirage (à la main ou sur tableur directement). 

· Deuxième approche : modélisation statistique des tirages précédents à l’aide des connaissances d’analyse combinatoire et de fonction aléatoire (programme de mathématiques de Terminale S) et utilisation d’un tableur permettant de réitérer ces opérations sur un très grand nombre de tirages (plusieurs centaines).

Première approche : simulation par un tirage manuel

Etude de la réaction directe

1. Tirage : règle du jeu

(1) Les boules tirées sont 1 bleue et 1 verte
Le manipulateur fixe arbitrairement la probabilité d’un choc efficace matérialisé par le résultat d’un lancé de dé.

Dans le cas d’un dé classique (6 faces), le dé ne peut matérialiser que 6 probabilités différentes.

	Choix arbitraire
	Probabilité
	Condition du lancé de dé

pour efficacité du choc
	Exemples possibles

	1 choc efficace sur 6
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	Le jet de dé doit donner une face préalablement choisie  
	Tirer un 4

	2 chocs efficaces sur 6
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	Le jet de dé doit donner une face parmi deux faces préalablement choisies 
	Tirer un 5 ou un 6

	3 chocs efficaces sur 6
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	Le jet de dé doit donner une face parmi trois faces préalablement choisies 
	Tirer une face supérieure ou égale à 4

	4 chocs efficaces sur 6
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	Le jet de dé doit donner une face parmi quatre faces préalablement choisies
	Tirer une face supérieure ou égale à 3

	5 chocs efficaces sur 6
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	Le jet de dé doit donner une face parmi cinq faces préalablement choisies
	Toute face possible

sauf le 1

	Tous les chocs sont efficaces
	1
	Inutile de lancer les dés
	


Si le choc est efficace : les deux boules, bleue et verte, tirées sont mises dans une « banque » et remplacées dans le « pot » par 1 boule rouge et 1 boule jaune.
Si le choc n’est pas efficace : il n’y a pas de réaction, les deux boules tirées sont remises dans le « pot ».

(2) Les boules tirées sont 1 rouge et 1 jaune : 

Il n’y a pas de réaction. Remettre les boules tirées dans le pot.

De même si les boules tirées sont identiques [(rouge + rouge), etc.] ou non réactives entre elles [(rouge + verte), (rouge + bleue), (jaune + bleue) ou (verte + jaune)], il n’y a pas de réaction et les boules sont remises directement dans le pot.

2. Suivi des tirages

Noter les effectifs de chaque entité après chaque tirage et tracer la courbe représentative de l’évolution des effectifs (nombre de boules) en fonction du nombre de tirages (l’observation d’une évolution significative nécessite plus d’une centaine de tirages compte tenu des effectifs choisis).

Cette représentation peut être faite manuellement sur papier millimétré ou à l’aide d’un tableur.

3. Résultats

Cas n°1 : exemple type
Etat initial : 20 boules bleues et 20 boules vertes.

Deux chocs efficaces sur trois (probabilité 
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)

Le temps de demi-réaction trouvé est de l’ordre de 50 unités de temps.

Les résultats de cette modélisation sont dans le fichier Excel( : manuel cas 1
Cas n°2 : influence de la température

Etat initial : 20 boules bleues et 20 boules vertes.

Un choc efficace sur trois (probabilité 
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), illustrant une température plus basse que dans le cas n°1.

Le temps de demi-réaction trouvé est de l’ordre de 75 unités de temps, plus long que dans le cas n°1, ce qui rend compte des observations macroscopiques.

Lorsque la température augmente, l’agitation thermique est plus importante et le nombre de chocs ainsi que leur efficacité augmentent. Cela pourrait se représenter par :

· soit plusieurs tirages pour chaque unité de temps ;

· soit une augmentation de la probabilité de choc (lancé de dé correspondant).

Les résultats de cette modélisation sont dans le fichier Excel( : manuel cas 2
Cas n°3 : influence de la concentration

Pour simuler cette situation, ajouter dans le pot un nombre donné de boules blanches représentant le solvant. Les chocs, boule blanche et boule de couleur, ne sont pas efficaces.

La probabilité de rencontre entre entités réactives diminue. Ce cas n’est pas illustré en raison de sa durée.

Remarque importante

A ce stade, confronter l’allure des courbes obtenues dans ce tirage à celles obtenues expérimentalement lors d’un suivi cinétique sous réserve de travailler en milieu homogène (voir doc.A1b, ou A2).

Il faut faire émerger que si la transformation est lente (faible vitesse de réaction) c’est en raison de la rareté des chocs efficaces et non de la lenteur de l’événement-réaction au niveau microscopique qui, si les conditions sont réunies, est infiniment rapide.

Etude des réactions directe et inverse

Présentation

Cette activité permet à l’élève d’appréhender que l’état d’équilibre est dynamique à l’échelle microscopique.

L’exemple choisi
 est tel que, dans le sens direct, tout choc est efficace et dans le sens inverse, deux chocs sur trois sont efficaces (probabilité 
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Les résultats de cette modélisation sont dans le fichier Excel( : manuel cas 3
Feuille 1 du fichier : l’état initial est constitué de 20 boules rouges et de 20 boules jaunes.

L’état final correspond à l’état d’équilibre dynamique : il est constitué de 6 à 7 boules bleues et vertes, 13 à 14 boules rouges ou jaunes.

Feuille 2 du fichier : l’état initial est constitué de 20 boules bleues et de 20 boules vertes.

L’état final est identique.

Conclusion : dans les deux cas l’état final correspond à l’état d’équilibre dynamique ; il est constitué de 6 à 7 boules bleues et vertes, 13 à 14 boules rouges ou jaunes.

La monotonie répétitive de cette activité amène l’idée qu’un ordinateur pourrait facilement remplacer le manipulateur pour effectuer ces tirages et traduire directement les résultats des comptages sous forme de tableaux et de courbes.

Deuxième approche : simulation à l’aide d’analyse combinatoire et d’un tirage aléatoire effectué par un tableur

1. Présentation

Cette approche utilise des contenus du programme de mathématiques de la classe de Terminale S.

Extraits du programme 

II.3. Probabilité et statistique

Lois de probabilités
Introduction des combinaisons, notées
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, pouvant être désigné par la locution « p parmi n »

Conditionnement et indépendance
Statistique et modélisation

Cas de la répétition d’expériences identiques et indépendantes ; application aux expériences vues en 2nde et 1ère S (dés, pièces, urnes, etc.)

L’élève est conduit à calculer, à l’aide des connaissances mathématiques correspondant à l’extrait du programme rappelé ci-dessus, la probabilité de choc entre deux entités réactives parmi un certain nombre d’entités, choc modélisé dans la précédente approche par un tirage dans un pot :
· PC1 : probabilité de choc entre B et V.

· PC2 : probabilité de choc entre J et R.

Il faut choisir la probabilité d’efficacité du choc entre les entités lors d’une rencontre :

· PE1 : probabilité d’efficacité d’un choc entre B et V lors d’une rencontre.

· PE2 : probabilité d’efficacité d’un choc entre J et R lors d’une rencontre.

Dans l’approche précédente cette probabilité est matérialisée par le lancé de dé.

Cas limites :

· Si PE1 = 1 : toutes les rencontres sont efficaces.

· Si PE1 = 0 : aucune rencontre n’est efficace, il n’y a pas réaction entre les espèces.

La probabilité d’un événement-réaction ou choc efficace :

· dans le sens direct (1) : P1 = PC1 . PE1
· dans le sens inverse (2) : P2 = PC2 . PE2
2. Traitement mathématique

Présentation

· Dans un premier temps, le tableur doit simuler le geste de « piocher deux boules dans le pot » c’est à dire déterminer si le choc entre deux entités réactives a lieu [voir (1)] puis enregistrer le résultat du tirage (résultat intermédiaire).

· Dans un deuxième temps, le tableur doit déterminer, dans le cas d’un choc entre entités réactives (enregistré à la fin de l’étape précédente), si ce choc est efficace ou non, comme lors du tirage des dés de la méthode manuelle [voir (2)] et enregistrer le résultat définitif de ce tirage.

· Ces deux opérations peuvent, dans une approche statistique plus synthétique, être traitées simultanément [voir (3)].
1. Comment le tableur « pioche-t-il » dans le pot ?

Trois étapes

· Comment le tableur détermine-t-il la probabilité de choc entre deux entités réactives ?

· Comment le tableur détermine-t-il que les boules piochées sont bien les entités réactives ?

· Comment le tableur enregistre-t-il si le choc a lieu ou non ?

a) Première étape

La probabilité de choc entre une boule bleue et une boule verte est :
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En mathématiques, ceci s’écrit : 
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avec n = nB + nV + nR + nJ + nS qui représente le nombre total de boules présentes dans le « pot » (dans la réaction étudiée ici ce nombre reste constant tout au long des tirages).

La probabilité d’un choc entre une boule jaune et une boule rouge se calcule de façon similaire à partir des effectifs des boules jaunes et rouges.

Remarque : il est possible, ici, de simplifier la forme très générale de l’expression donnée ci-dessus pour PC1

	a) le nombre de combinaisons de 1 boule B parmi nB boules vaut nB.

b) idem pour 1 boule V parmi  nV
c) dans tous les cas étudiés ici, nous avons choisi des conditions initiales stœchiométriques c’est à dire nB = nV
d) les élèves connaissent souvent le nombre de combinaisons de 2 boules (nombre de couples) parmi un ensemble n de boules : 
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	L’expression simplifiée de PC1
est donc
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b) Deuxième étape (facultative à ce stade ; voir §3 suivant)

On fait appel ici à la fonction « ALEA » du tableur qui fournit un nombre au hasard, aléatoire compris entre 0 et 1 (voir la feuille annexe « Aide sur les fonctions utilisées »).

On considère qu’il y a choc entre deux entités réactives si la probabilité de choc PC1 est supérieure à ce nombre aléatoire fourni par le tableur.

Illustration

Dans le cas d’un « pot » contenant initialement 20 boules bleues et 20 boules vertes, la probabilité de choc entre réactifs (tirage d’une boule bleue et d’une boule verte) vaut 0,513, c’est à dire qu’il a 51,3 % de chances de réaliser ce tirage.

Cette probabilité est comparée à celle d’un nombre aléatoire généré par le tableur : il y a 51,3 % de chances que l’aléa (pris au hasard entre 0 et 1) soit inférieur à la valeur 0,513.

· Si aléa = 0,130 (< 0,513), on admet que le tirage correspond à un choc entre les réactifs : « bonne pioche »,
· Si aléa = 0,876 (> 0,513), on admet que le tirage ne correspond pas à un choc entre réactifs : « mauvaise pioche ».
c) Troisième étape

Comment faire enregistrer cette « bonne » ou « mauvaise pioche » par le tableur ?

On fait appel ici à la fonction « SI » (voir la feuille annexe « Aide sur les fonctions utilisées »).

La condition suivante est éditée :

« Si » PC1 > aléa : l’événement réaction a lieu donc les effectifs des boules bleues et vertes sont diminués d’une unité chacun (les effectifs des boules rouges et jaunes sont alors augmentés d’une unité).

Sinon, les effectifs sont inchangés par ce tirage.

2. S’il y a bonne pioche, comment le tableur peut-il lancer le dé ou tenir compte du fait que tous les chocs ne sont pas efficaces ?

Cette étape peut être facilement éliminée ; le paragraphe 3 propose une seule opération qui fait la synthèse du 1b.et 1c (ci-dessus) et de ce paragraphe 2.

Comme dans l’approche précédente, il est nécessaire, dans ce modèle, d’estimer puis de fixer la probabilité PE d’efficacité d’un choc.

Par exemple, 1 choc efficace sur 3, donc 
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On fait de nouveau appel à la fonction « ALEA » du tableur.

L’aléa est confronté à PE : si l’aléa est inférieur à la valeur fixée pour PE, le choc est réactif et l’événement réaction a lieu.

« Si » PE > aléa :  le résultat intermédiaire du tirage précédent (« bonne » ou « mauvaise pioche ») est confirmé ; sinon on retourne aux effectifs antérieurs à la « pioche » ; le choc éventuel est inefficace.

Les effectifs des différentes boules à la fin du nième tirage sont reportés en conditions initiales du (n+1)ième tirage.

Les élèves ont alors à élaborer et à insérer les fonctions sur les deux premières lignes du tableur, puis peuvent les copier sur plusieurs lignes pour augmenter aussi rapidement le nombre de tirages.

3. Approche plus synthétique 

La probabilité de deux évènements successifs est le produit des deux probabilités.

On peut alors calculer la probabilité de réaction d’après la relation : P1 = PC1 . PE1
On peut donc reprendre le traitement précédent en considérant qu’il y a choc entre deux entités si P1 est supérieur à la valeur aléatoire fournie par le tableur.

« Si » P1 > aléa, c’est à dire PC1 . PE1 > aléa : les effectifs des boules bleues et vertes sont diminués d’une unité chacun (les effectifs des boules rouges et jaunes sont augmentés d’une unité).

Sinon, les effectifs sont inchangés par ce tirage.

Les effectifs des différentes boules à la fin du kième tirage sont reportés en conditions initiales du (k+1)ième tirage. Les élèves ont alors à élaborer et à insérer les fonctions sur les deux premières lignes du tableur, puis peuvent les copier sur plusieurs lignes pour augmenter aussi rapidement le nombre de tirages.

Un premier exemple, traité d’abord suivant l’approche détaillée puis ensuite suivant l’approche synthétique, montre que les résultats sont similaires ; les exemples ultérieurs seront tous traités ici avec cette approche synthétique (moins lourde).

3. Comment mettre en évidence les différents facteurs cinétiques ?
1. Influence de la concentration : la valeur des probabilités de rencontre PC1 et PC2 dépendent du nombre total d’entités présentes dans le « pot »

On peut tenir compte de la présence d’une plus ou moins grande quantité de solvant (les ns boules blanches), dont le nombre interviendra dans le calcul des probabilité PC1 et PC2 qui verront leurs valeurs diminuer (le dénominateur, nombre total de tirage de 2 boules, est plus grand). Voir exemples cas n° 2 a et b.

2. Influence de la température : représentée par les choix possibles des probabilités d’efficacité de la réaction entre les espèces, PE1 et PE2
Pour une rencontre donnée, la réaction n’a lieu que si les espèces réactives sont convenablement orientées et si elles possèdent suffisamment d’énergie. Voir exemple n°3.

Application à différents cas

1. Cas n°1 : mise en place de la méthode 

Etat initial : 20 boules bleues et 20 boules vertes.

PE1 = 0,5 : un choc sur deux est efficace et aboutit à un évènement-réaction.

PE2 = 0

Méthode mettant en jeu deux tirages aléatoires

	
	A
	B
	C
	D
	F
	G
	H
	I

	1
	N° tirage
	Effectifs bleu (ou vert) initial
	Effectifs rouge (ou jaune)
	PC1
	Aléa choc
	Effectif bleu (ou vert) intermédiaire
	Aléa efficacité
	Effectif bleu (ou vert) définitif

	2
	1
	20
	0
	= 
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	aléa
	Si F2 < D2 : B2 - 1

Sinon B2
	aléa
	Si H2<0,5

G2

Sinon B2

	3
	2
	= I2
	= 20 - B3
	= 
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Les résultats de cette modélisation sont dans le fichier Excel( : aléa cas 0
Le temps de demi-réaction est d’environ 80 unités de temps.

Méthode synthétique (un seul tirage)

	
	A
	B
	C
	D
	F
	G

	1
	N° tirage
	Effectifs bleu (ou vert) initial
	Effectifs rouge (ou jaune)
	PC1
	Aléa
	Effectif bleu (ou vert) final

	2
	1
	20
	0
	= 
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	aléa
	Si F2 < D2*0,5 : B2 - 1

Sinon B2

	3
	2
	= G2
	= 20 – B3
	= 
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Les résultats de cette modélisation sont dans le fichier Excel( : aléa cas 3
Le temps de demi-réaction est également de l’ordre de 80 unités.
Même allure que par la méthode à deux tirages successifs.

2. Influence de la concentration

a) Expérience de référence : réactifs purs (pas de solvant).

Etat initial : 20 boules bleues et 20 boules vertes.

PE1 = 1 : toutes les rencontres sont réactives.

PE2 = 0 : pas de réaction en sens inverse.

	
	A
	B
	C
	D
	F
	G

	1
	N° tirage
	Effectifs bleu (ou vert) initial
	Effectifs rouge (ou jaune)
	PC1
	Aléa
	Effectif bleu (ou vert) final

	2
	1
	20
	0
	= 
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	aléa
	Si F2 < D2 : B2 - 1

Sinon B2

	3
	2
	= G2
	20 – B3
	= 
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Les résultats de cette modélisation sont dans le fichier Excel( : aléa cas 1
On peut estimer un temps de demi-réaction de l’ordre de 50 unités de temps.

Remarque : la comparaison des courbes aléa3 (PE=0,5) et aléa 1 (PE = 1) montre l’influence d’une élévation de température (traduite par une augmentation de la valeur de PE choisie), sur la valeur du temps de demi-réaction (qui diminue lorsque la température augmente).

b) Le solvant est introduit sous forme de boules blanches.

Etat initial : 20 boules bleues, 20 boules vertes et 20 boules blanches.

PE1 = 1 : toutes les rencontres dans le sens direct sont réactives.

PE2 = 0 : pas de réaction en sens inverse.

	
	A
	B
	C
	D
	F
	G

	1
	N° tirage
	Effectifs bleu (ou vert) initial
	Effectifs rouge (ou jaune)
	PC1
	Aléa
	Effectif bleu (ou vert) final

	2
	1
	20
	0
	= 
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	aléa
	Si F2 < D2 : B2 - 1

Sinon B2

	3
	2
	= G2
	= 20 – B3
	= 
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Les résultats de cette modélisation sont dans le fichier Excel( : aléa cas 2a
Le temps de demi-réaction (de l’ordre de 100 unités de temps) est beaucoup plus grand que dans le cas 1.

c) Etat initial : 20 boules bleues, 20 boules vertes et 40 boules blanches.

PE1 = 1

PE2 = 0

Les résultats de cette modélisation sont dans le fichier Excel( : aléa cas 2b
Temps de demi-réaction > 200 unités : le modèle rend bien compte de l’influence de la concentration des réactifs sur le temps de demi-réaction observé à l’échelle macroscopique.

3. Influence de la température

Hypothèse (qualitative) 

Si la température augmente, la valeur choisie pour la probabilité de choc efficace PE1 doit également augmenter.

Les résultats de cette modélisation sont dans le fichier Excel( : aléa cas 3
Etat initial : 20 boules bleues et 20 boules vertes.

Probabilité d’efficacité pour un choc : 
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 soit un choc sur deux est efficace.

Le temps de demi-réaction est de l’ordre de 75 unités de temps.

Les résultats de cette modélisation sont dans le fichier Excel( : aléa cas 1
Etat initial : 20 boules bleues et 20 boules vertes.

Probabilité d’efficacité pour un choc : 1 c’est à dire que tous les chocs sont efficaces

Le temps de demi-réaction est de l’ordre de 50 unités de temps.

Cette simulation rend bien compte de l’observation expérimentale macroscopique : une augmentation de température diminue le temps de demi-réaction.

4. Simulations dans le cas d’une évolution en sens direct et inverse PE2 ≠ 0

La simulation d’un tirage est plus complexe : trois évènements possibles sont à envisager :

· Rencontre B + V

· Rencontre J + R

· Autre rencontre 

Traitement proposé

· « Si » aléa < P1, c’est à dire PC1 . PE1 > aléa : les effectifs des boules bleues et vertes sont diminués d’une unité chacun (les effectifs des boules rouges et jaunes sont augmentés d’une unité ; il n’y a pas dans ce cas de possibilité de rencontre inverse) ;

· « Si » P1 < aléa < P1 + P2, avec P2 = PC2 . PE2 : les effectifs des boules bleues et vertes sont augmentés d’une unité, il y a rencontre réactive dans le sens inverse entre J et R ;

· « Si » P1 + P2 < aléa < 1 : il n’y a pas de rencontre ni dans le sens direct ni dans le sens inverse ; les effectifs sont reportés inchangés à la ligne suivante.

	
	A
	B
	C
	D
	E
	F
	G
	H

	1
	N° tirage
	Effectifs bleu (ou vert)
	Effectifs rouge (ou jaune)
	PC1
	Aléa
	Effectif bleu (ou vert) provisoire
	PC2
	Effectif bleu

ou vert final

	2
	1
	nBi
	nRi
	= 
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	aléa
	= Si

E2 < D2*PE1 : B2 - 1

Sinon B2
	=
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	= Si

E2 < (D2*PE1 +G2*PE2)

: B2 + 1

Sinon B2

	3
	2
	= SI

F2 = B2 - 1

F2

Sinon H2
	= nBi - B3
	= 
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	aléa
	= Si

E3 < D3*PE1 : B3 - 1

Sinon B3
	=
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	= Si

E3 < (D3*PE1 +G3*PE2) : B3 + 1

Sinon B2


nBi = effectif initial en B ou V

nRi = effectif initial en R ou J

a) État initial : 18 boules bleues, 18 boules vertes, 2 boules jaunes et 2 boules vertes.

PE1 = PE2 = 1 : toutes les rencontres sont réactives.

	
	A
	B
	C
	D
	F
	G
	H
	I
	J

	1
	N° tirage
	Effectifs bleu (ou vert) initial
	Effectifs rouge (ou jaune) initial
	PC1
	Aléa
	Effectif bleu ou vert provisoire
	PC2
	Aléa
	Effectif bleu (ou vert) final

	2
	1
	18
	2
	= 
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	aléa
	Si F2 < D2 : B2-1

Sinon B2
	= 
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	aléa
	Si I2 < H2

G2 + 1

Sinon G2

	3
	2
	= J2
	= 20 - B3
	= 
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Les résultats de cette modélisation sont dans le fichier Excel( : aléa cas 4a
Un équilibre dynamique est mis en évidence ; à l’état final les effectifs de chacune des espèces oscillent autour d’une valeur commune (effectifs finaux ( 10).

b) Etat initial différent du cas précédent :

Etat initial : 4 boules bleues, 4 boules vertes, 16 boules rouges et 16 boules jaunes.

Les résultats de cette modélisation sont dans le fichier Excel( : aléa cas 4b
La répartition finale des espèces est la même dans le cas 4b et dans le cas 4a : la répartition initiale des espèces (entre réactifs et produits), n’a pas d’influence sur la composition de l’état d’équilibre, les proportions stœchiométriques ayant été respectées.

c) L’efficacité des chocs n’est pas la même dans les deux sens.

Exemple : PE1 = 1 et PE2 = 
[image: image32.wmf]1
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Les résultats de cette modélisation sont dans le fichier Excel( : aléa cas 4c
Au bout d’une quarantaine de tirages, il s’établit à nouveau un équilibre dynamique mais la répartition finale des espèces est différente de celle des cas précédents :

nfinal (bleu ou vert) (5 à 7) < nfinal (rouge ou jaune) (13 à 15)

La réaction dans le sens inverse (sens 2) étant moins probable que celle dans le sens direct (sens 1), dans l’état d’équilibre, le sens direct (sens 1) dont la probabilité est la plus grande, l’emporte.

A ce stade il est intéressant d’essayer de montrer si une variation de température a un effet sur les proportions des constituants dans l’état d’équilibre.

d) Conditions du cas précédent à une température plus basse.
· 1ère situation : les probabilités d’efficacités du choc entre les entités, PE, sont diminuées de la même façon dans les deux sens, sens direct (1) et sens inverse (2).

PE1 = 
[image: image33.wmf]1
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 : une rencontre sur deux est efficace.

PE2 = 
[image: image34.wmf]1

8

 : une rencontre sur huit est efficace, la probabilité du cas précédent (cas 4c) a été divisée par deux.

Les résultats de cette modélisation sont dans le fichier Excel(  sur la feuille 1 : aléa cas 4d
Les proportions des espèces dans l’état d’équilibre final sont les mêmes que dans le cas 4c, mais l’état d’équilibre n’est atteint qu’au bout d’un nombre de tirages (ou durée) beaucoup plus élevé : N > 120.

· 2ème situation : les probabilités d’efficacités du choc entre les entités, PE, ne sont pas diminuées de la même façon dans les deux sens.

PE1 = 
[image: image35.wmf]1
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: une rencontre sur deux est efficace.

PE2 = 
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 : une rencontre sur quatre est efficace.

Les résultats de cette modélisation sont dans le fichier Excel(  sur la feuille 2 : aléa cas 4d
Les proportions des espèces dans l’état d’équilibre final ne sont pas les mêmes que dans le cas 4c, et l’état d’équilibre est aussi atteint au bout d’un nombre de tirages très élevé : N > 120.

5. Amélioration du modèle

Tous les exemples traités à l'aide du tableur ont porté sur des systèmes constitués d'effectifs d'environ 20 pour chaque entité. Ceci a l'avantage de correspondre aux tirages manuels préalablement effectués mais présente l'inconvénient de fournir des courbes irrégulières.

En prenant des effectifs plus importants (environ 100) et un plus grand nombre de tirages (environ 1000), le passage microscopique-macroscopique est mieux modélisé car le caractère aléatoire est lissé par la loi des grands nombres et correspond mieux à l'observable macroscopique. En conséquence, l'allure des courbes d'évolution obtenues est plus proche de celle des courbes expérimentales.

Exemple : état initial constitué de100 boules bleues et 100 boules vertes 

PE1 = 1 toutes les rencontres sont efficaces.

PE2 = 0

Les résultats de cette modélisation sont dans le fichier Excel(  sur la feuille 1:

aléa.PLUS
D’autres documents publiés sur ce thème

RANDON J. Le logiciel réaction, cinétique et équilibre par automates moléculaires dans le nouveau programme de terminale.

Laboratoire des Sciences Analytiques, UCBL Bât. 308, 43 boulevard du 11 Novembre 1918, 69622 Villeurbanne cedex. Tél. : 04 72 43 10 79, fax : 04 72 43 10 78, mail randon@univ-lyon1.fr
Description du logiciel : http://www.unice.fr/cdiec/c_actual.htm
ANDRIEUX G. (Lycée Georges Clémenceau) clemenceau85@wanadoo.fr, tirages manuels.

ANNEXE

Aide sur les fonctions utilisées (dans le cas du tableur Excel)

	ALEA

Renvoie un nombre aléatoire supérieur ou égal à 0 et inférieur à 1. Un nouveau nombre aléatoire est renvoyé chaque fois que la feuille de calcul est recalculée.


	COMBIN

Renvoie le nombre de combinaisons pour un nombre donné d'éléments. Utiliser COMBIN pour déterminer le nombre total de groupes qu'il est possible de former à partir d'un nombre donné d'éléments.

Syntaxe

COMBIN (nombre_éléments ; no_éléments_choisis)

nombre_éléments représente le nombre d'éléments.

no_éléments_choisis représente le nombre d'éléments dans chaque combinaison.

Remarques

· Les arguments numériques sont tronqués à leur partie entière.

· Si l'un des arguments n'est pas numérique, COMBIN renvoie la valeur d'erreur #VALEUR!

· Si nombre_éléments < 0, no_éléments_choisis < 0 ou nombre_éléments < no_éléments_choisis, COMBIN renvoie la valeur d'erreur #NOMBRE!

· Une combinaison est un ensemble ou un sous-ensemble d'éléments dans lequel l'ordre interne des objets ne compte pas. Il faut donc distinguer les combinaisons des permutations, dans lesquelles l'ordre interne est important.




	SI

Renvoie une valeur si la condition que vous spécifiez est VRAI et une autre valeur si cette valeur est FAUX.

Utilisez la fonction SI pour effectuer un test conditionnel sur des valeurs et des formules.

Syntaxe

SI(test_logique ; valeur_si_vrai ; valeur_si_faux)

test_logique est toute valeur ou expression dont le résultat peut être VRAI ou FAUX.

valeur_si_vrai est la valeur qui est renvoyée si le test logique est VRAI. Si l'argument test_logique est VRAI et que l'argument valeur_si_vrai est omis, la fonction renvoie la valeur VRAI. L'argument valeur_si_vrai peut être une autre formule.

valeur_si_faux est la valeur qui est renvoyée si le test logique est FAUX. Si l'argument test_logique est FAUX et que l'argument valeur_si_faux est omis, la fonction renvoie la valeur FAUX. L'argument valeur_si_faux peut être une autre formule.


Comment réactiver un nouveau calcul et faire tracer la courbe d'évolution correspondante en direct ?

Pour pouvoir réinitialiser un ensemble de tirages, choisir dans la barre de menu outils puis option et calcul. Dans mode de calcul sélectionner sur ordre. Ceci permet de faire tracer en direct une nouvelle courbe en actionnant la touche F9.







� Le symbolisme d'écriture des deux flèches, ⇆, se justifie ici car il s'agit d'actes élémentaires correspondant à des évènements se produisant au niveau microscopique.


� La réaction d’estérification n’étant pas un acte élémentaire, elle ne peut être une illustration de cette situation.
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