
Note 

DETER~IINATIONS CINkTIQUES PAR MICROCALORIh3ETRIE 
DIFFkRENTIELLE EN PROGRA~IXIATION DE TE~IPER,~TURE. 
V. NOTE SUR L’ESTI3IATION DES INCERTITUDES _AFFECT_AXT 
LES VALEURS DETERXIINEES POUR LES P_AR,4AIETRES 
D’ACTIVATION 

Lors clcs &t.udes cinc%iq~ucs pa- _AED, on arrive PI ~1~3s couples cIc vdt~u~-s k,, 

T (constantes de vit.essc, tcmpfh-ntuws). ;I pnrtir de ces couples, on dGteI-- 

mine les pxani&res cin&iques de la @action envisagk. Si I’twt.lidpie librc 
d‘activation 2.G’ put 6t.re obt.enue avec unc tr& ~IYIHc~c~ prkision [ 1 J (inter- 
tituck infdrieui-e ,i 0.1 kcxal mole-’ quand I:, cst COIlIlU~’ ri 25’; pri5) il n‘tan 
va ps de mSmc pour E, et In % (6ncrgjlc cl‘act.ivation et factem- pr&s~~~ncn- 
tie1 ct’ArrhCnius) et, par cons6quc~nt. pour -1H ‘~ ct AS’ ( cnthdpic ct c>ntropit 
d’activation). Nous IIOUS pi-oposo~is. clans cct.te note. de clfk-ire “1 m6thode 
d’tstimation des incertitudt5 clue I:OUS nvons tICkid ct’utiliwr. 

ln f;, = - $? 1 
x -TV + 111 z 

leur d&ermination s’cffect.ue ri part.ir cles paramC:tres de la droitc (y = as + 0) 
reliant. les n points de coo~lonn6cs y = In I:,, A- = l/T. Le domaine wst.rcint 
de variat.ion de l/T rendant tr& imprkisc toutc m&hodc graphique, les 
coefficients a et 0 sont ohtt~nus en faisant unc r6gcssion de y en .I- suivctnt la 
mf3_.hode tics moinch-es cxr6s [ 2) 



cult le carr4 IIIOJ-en clcs karts ri In ciroite 

De s?- on clkluit Its valeurs cles kxrts-type sur la pcntc et sur l’orclonn& ci 
I‘originc 

Souvcnt. l’kart-t.y;w est pris comme mesurc clc I’incert.itude sur a ou b. 

Ceci rcvient ri aclmettre clue sculs se trouvent sur la clroitc lcs points kloign& 

de cclle-ci d’unc distance infkieurc ou Ggale 5 s,. Dans le cas de nos &Ides 
c&&iques. now pensons clue bus les ljoints SC trouvent sur la clr0it.e; ceci 

conduit ri ddfinir un clomainc cl’incertitude \>lus grand clue cclui cl&luit de 

I’kxrt-type. Sous fnisons l‘hypothh~ clue ce clomaine cl‘incertitucle put. Stre 

repr&wnt~ par l’int~i-vallc tic confiance sur n ou b ?I un seuil de signification 

aevt;. 
On srtit que c2 et b, oht.enues pa- Ia m~tliocle cles moinclres cnrrOs, suivent 

unc loi de Student--Fisher ?I (17 - 2) degr& de 1ilwrtC [3 1. Si l’on dkidt que 

la probabi1it.d pour clue cles p0int.s se t.rouveIit. hors cle la clroite est. (1 -p), 

unc treble clonne 13 valeur clu coefficient f de Stuclent corresl~oncl:IIit. aus 

i2 - ‘:, clegr& de libertc I-1]. La L-rnie valeur Q de la pente se trouve odors clans 

I‘in t.ervnIle 

On clf?finit ainsi. l’inccrtitucle sur la pente 

&; = t t \:q ‘. 

et. de mhe l’incertituclc sur I’orclonn~e ri I’origine 

(‘j/l = it ,;y; 

Lors de nos &ucles cinhiques, nous rklisons, pour clique mesure, 4 ou 5 

essnis clans Its mdmcs coI;clit.ions: 12 est. ainsi cle l‘orclre de 40 5 60. Xous 

avons nlors dk5d~ clue In prohbilit& pour clue clique point soit. sur la clroite 

de r&p-ession clevnit etre f+‘de 5. 0.99. SystCnintiquezmeIit, nous kduerons 

l’incertitucle sur a et b en prcnxnt le coefficient de Student. correspondant 5 

cctte ~Sro1xhilit.d. 

Tous Ies crdculs clc E,(-uR). ln Z(b). -VT:; (E, - RT). A,5$ (R In Z - 1 - 

In kT/lz). incertitude sur E;, ou AH,. (RiYa). incertitude sur k3-F (R6 b) 

peuvent 3x-e r&disc% avec une calculr;trice &lect.ronique possfklant. cles fonc- 

tions statistiques. Nous avons Ctnl~li un programme sur une machine Hewlet.t.- 

Packard HP 19 C, clonnzmt ces diffdrcntes valeurs pour t(0,99; n - 2) et T 



(en fait. 0 en “C). Le cajcul de AG;- = AH7 - T AS; 
titre de v&ificat.ion, son rfksultat. j>ouvant 6trc rapj3roch6 
directement 5 ~)wtir de k, et T_ 

Xous avons choisi, commc esemple, In cjkon~j~osition dc l’,IIBX dans 1~ 
phtalate de di-n-t,ut.ylc dent les rkwltats ont 6t6 analys6s clans ~11~ j>uhlica- 
tion j&&dent.e [ 1 ]_ L’cnsemblc dcs donnk sont. rasst~ml~lks dans ItI 
Tableau 1. 

Dans le Tableau 1, on constate clue la mdthocjt~ d’est.imation dcs inwrti- 
tudes que nous avons choisi d’appliqucr donne des r&ultats j~roches drt ecus 
obtenus empiriquement d’apr@s la rejx-oductibilit.6 entre clifft5wtits cssnis. On 
constate &plcnient. qu’en SC fiant au seul &art-tJ-pr>, on c:ourt. Ita risqut~ 
d’avoir une estimation ties incertitucfes dloignbc de cellc clue clonnc la txxpt-o- 

ductibilitk. 
Remarquons yue la rkthode stat.istique met. l’accent sur l’impr6cision dc 

beaucoup de d&erminations de p‘aramhres cin@tiques. z\vec peu clc j1oint.s. 
en effet, les coefficients de Student sent. 4lev6s et lcs incertitudes cstim&as nc 
jxuvent qu’6tre importantes; ceci, d’aillcurs, tie rcssort jlas toujours dc5 
&ucIes publi@es. 

i 

. 
TABLEAU 1 

Psrametres cin6tiques d6 la thermolyse de I’AIBX tlissous dans le phtalate clc di-rz-but>-lc 
_____ ._--__ 

0 

(“C) 
k,(X104 set-‘) _~ 

__- 

Essni 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4 Essai :i 1Ioyennes ;1 
______.. -- 

s5 1,93 1,85 1,$7 3,l 3.0 Z,O 

57,s 3 -7 7 9i -. 37 -, ., -,?I 'Y ".s - '> -, I 
90 3 .i .a ‘> ) - 1 3.5 3,9 3,s 3 .‘ s 

92.5 <5 ;1 -1 ,9 :, , 2 .5,9 .‘,,-I 5.4 

95 ‘7:O ti ,9 7,l 7.3 ;,0 7.1 
9’7,z 9,G 9,3 9.5 10.0 9 :1 9,G 

100 13,o 12,s 13,s 13.3 I ” -. 6 1’7.9 

lo”,5 17,G 1 tj,ri 1 G,9 1 ‘7 :1 1 G,G Ii,0 
105 2.1 ” 3 23 2 4 - 3 3 

E, ” 33,; 33,3 33,l 3.) -. :-, 3“ -. 1 32.9 : o.<+ C 

In % 3s.s 3s .3 .7$ ,O x.2 3G,6 37.S f I.‘? 
JGN “G,9 4i,O 37.0 26.9 27,O 27,o - 0.1 

i 
-1Hii.lo 33,o 3 3 -*. .-, 3” ,-I 31.7 3 1 ;1 32.2 r 0.s 
-1S~~oo lG,l l-1,9 14.5 12.9 1 1 ,r l-1,1 i 2.-1 

I 1” 2.8 c 

E, 33,o 2 oz.3 33.0 5 0.s 

In z 3i,S I 0;1 37,s f 1,l 
_lGf()o gi,o 

SZ,? 

t 0,l 27.0 : 0.1 

-sJGClO ? 0,3 39”. OS -,-- . 
ASCOO 11,l 2 0,s l-1.1 : 2,l 

___- 

a Resultats dkrits dans r6f. 1. 
b E,+G’ et AH” en kcal mole-’ ; 3.S’ en cal mole-’ K-‘. 
c Incertitudes &value&s d’aprh la reproductibilit6 des rPsultats. 
ri Ecart-type pris comme mesure de l’incertitude. 
e Facteur de Student pourp = 0,99 et 40 degr6s de libert6. 
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