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(Recu le 5 décembre 1978)

Lors des études cinétiques par AED, on arrive a des couples de valeurs k.,
T (constantes de vitesse, tempeératures). A partir de ces couples, on déter-
mine les parameétres cinétiques de la réaction envisagée. Si 'enthalpie libre
d activation AG”™ peut étre obtenue avec une trés grande précision [1] (incer-
titude inférieure a 0.1 kcal mole™! quand %k, est connue a #3577 prés) il n'en
va pas de méme pour E, et In Z (énergie d activation et facteur préexponen-
tiel d’Arrhénius) et, par conséquent. pour AH” et AS™ (enthalpie et entropie
d activation). Nous nous proposons, dans cette note, de décrire 1 mdéthode
d’estimation des incertitudes que nous avons décidé d utiliser.

E, et In Z étant associés a k, et T par I’'équation
In k.= —%9 X ; +InZ
leur détermination s’effectue a partir des paramétres de la droite (y = ax + b)
reliant les n points de coordonnées v = In k., x = 1/7T. Le domaine restreint
de variation de 1/7 rendant trés imprécise toute méthode graphique, les
coefficients a et b sont obtenus en faisant une régression de y en x suivant la
methode des moindres carrés [2]

E,  2(x; —X)(x —¥)
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A partir des parameétres de régression, on calcule la somme des carrés des
écarts a la droite
, R D R S RPN I &
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Sachant que la relation précédente posséde (11 — 2) degrés de liberté. on cal-
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cule le carré moyven des écarts a la droite

. 2ad?

v\‘-.__
n—2

De s5* on déduit les valeurs des écarts-type sur la pente et sur 'ordonnée a
Porigine

Souvent ['écart-type est pris comme mesure de l'incertitude sur a ou b.
Ceci revient a admettre que seuls se trouvent sur la droite les points éloignés
de celle-ci d'une distance inférieure ou égale a s,. Dans le cas de nos études
cinétiques, nous pensons que tous les points se trouvent sur la droite; ceci
conduit a définir un domaine d'incertitude plus grand que celui déduit de
I'ecart-type. Nous faisons I'hvpothése que ce domaine d’incertitude peut étre
représenté par 'intervalle de confiance sur @ ou b a un seuil de signification
élevé.

On sait que a et b, obtenues par la méthode des moindres carrés, suivent
une loi de Student—Fisher 4 (n — 2) degrés de liberté [3]. Sil'on décide que
la probabilité pour que des points se trouvent hors de la droite est (1 — p),
une table donne la valeur du coefficient ¢ de Student correspondant aux
n — 2 degrés de liberté [4]. La vraie valeur a de la pente se trouve alors dans
I'intervalle

a— I8 =X Sat s

On definit ainsi, I'incertitude sur la pente

Sa =+t /s7

et. de meéme I'incertitude sur I'ordonnée a 'origine
Sb =+t /si

Lors de nos études cinétiques, nous réalisons, pour chaque mesure, 4 ou 5
essais dans les mémes conditions: n est ainsi de l'ordre de 10 & 60. Nous
avons alors décidé que la probabilité pour que chaque point soit sur la droite
de régression devait étre égale a 0.99. Svstématiquement, nous évaluerons
Pincertitude sur a et b en prenant le coefficient de Student correspondant a
cette probabilité.

EXEMPLE NUMERIQUE

Tous les calculs de E(—aR), In Z(b), AHF(E, —RT). AS; (RInZ —1 —
In ET/h), incertitude sur E, ou AH{ (RSa). incertitude sur ASy (R&b)
peuvent étre réalisés avec une calculatrice électronique possédant des fonc-
tions statistiques. Nous avons établi un programme sur une machine Hewlett-
Packard HP 19 C, donnant ces différentes valeurs pour t(0,99: n —2) et T



365

(en fait 0 en °C). Le calcul de AG; = AH; — T AS; peut otre effectué a
titre de vérification, son résultat pouvant étre rapproché des valeurs obtenues
directement a partir de b, et T.

Nous avons choisi, comme exemple, la décomposition de I'AIBN dans le
phtalate de di-n-butyle dont les résultats ont été analysés dans une publica-
tion précédente |[1]. L’ensemble des données sont rassemblées dans le
Tableau 1.

Dans le Tableau 1, on constate que la méthode d’estimation des incerti-
tudes que nous avons choisi d'appliquer donne des resultats proches de ceux
obtenus empiriquement d’apres la reproductibilité entre différents essais. On
constate également, qu’en se fiant au seul écart-type, on court le risque
d’avoir une estimation des incertitudes éloignée de celle que donne la repro-
ductibilité.

Remarquons que la méthode statistique met 1'accent sur 'imprécision de
beaucoup de déterminations de paramétres cinétiques. Avec peu de points.
en effet, les coefficients de Student sont élevés et les incertitudes estimées ne
peuvent qu’étre importantes: ceci, d’ailleurs, ne ressort pas toujours des
études publiées.

¥

TABLEAU 1

Paramétres cinétiques dé la thermolvse de I'AIBN dissous dans le phtalate de di-n-butyle

0 E(X10% sec™!) .
(°C)
Essai 1 Essal 2 Essai 3 Essai -1 Essai 5 Movennes @

85 1,93 1,85 1,87 2.1 2.0 2.0

87,5 2.7 2.7 2.7 2.8 2 8 2.7

90 3.7 3,7 3.8 3,9 3.8 3.8

9925 5.1 1.9 5.2 5.9 5.1 5,4

95 7.0 6,9 7.1 7.3 7.0 7.1

97.% 9,6 9,3 9.5 100 9.1 9.6

100 13,0 12,5 12,8 13.3 12.6 12.9
102.5 17.6 16,6 16,9 17 .4 16,6 17,0

105 2.1 23 23 2.4 — 23
E,"® 33,7 33.3 33,1 32,5 321 329 - 08¢
In Z 38.8 38.2 38,0 37.2 36.6 37.8:1.2
AGio, 26,9 27,0 27.0 26,9 27.0 27,0 - 0.1
AHfoo 33,0 32,5 321 31.7 31.1 322 . 0.8
ASToo 16,1 11,9 11.5 12.9 11,7 14,1 = 2.1
t 14 28

Eg, 33,0: 0,3 33.0 - 0.8
InZ 37.8: 0.1 37,85 1.1

AGTioo 27,0+ 0,1 27.0: 0.1

AHToo 32,2: 03 322: 0.8

AStoo 14,1 : 0,8 14,1 - 2,1

2 Résultats décrits dans réf. 1.

E,, AG* et AH™ en kecal mole™!; AS™ en cal mole™! K71,
Incertitudes évaluees d’aprés la reproductibilité des résultats.
Ecart-type pris comme mesure de ’'incertitude.

¢ Facteur de Student pour p = 0,99 et 10 degrés de liberté.
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