ENSEIGNEMENT

Calculer, simuler, enseigner avec Excel

Alain Perche* maitre de conférences

Calculations, simulations and self-learning problems can easily be realized with Microsoft Excel : some
examples are presented in the field of general chemistry (acid-base titration, kinetics and thermodynamics).

Summary :  Calculating, simulating and teaching with Excel

Numerical methods and programming tips are given in the annexe
Mots clés :  Enseignement, chimie générale, tableur.
Key-words :  Teaching, general chemistry, spreadsheet.

Le tableur ™Excel est un outil
exploité dans tous les laboratoires et il
sert a présent a l’initiation a 1’informa-
tique au cours des premiéres années de
DEUG. 1l serait trés restrictif de limiter
ses possibilités scientifiques au tracé de
graphiques, & ’exploitation statisti-
que de données expérimentales ou
encore a la gestion comptable ou péda-
gogique.

Les capacités offertes par ce logiciel
dans les domaines du calcul scienti-
fique sont en effet extrémement éten-
dues et elles peuvent couvrir une large
part de la chimie générale.

Ces possibilités de calcul deviennent
encore plus attractives lorsqu’elles font
appel aux possibilités ergonomiques
interactives offertes par Excel (comp-
teurs, curseurs, boites de dialogue...),
aux représentations graphiques bi- et
tridimensionnelles et aux possibilités de
dessin et d’animation.

" On réalise alors en peu de temps des
logiciels de simulation élaborés et a
I’ergonomie attrayante.

L’analyse de réponse s’effectue
grice aux nombreuses fonctions
logiques, et la programmation en Visual
Basic permet des générations aléatoires
ou pseudo-aléatoire d’énoncés, ou la
consultation de bases de données inter-
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actives. La saisie des réponses elle-
méme peut s’effectuer en tapant
une relation mathématique dans la
zone prévue pour la réponse : le
tableur sert alors de calculette ou de
bloc-notes.

Ayant « détourné » certaines fonc-
tionnalités du tableur afin d’en tirer pro-
fit dans ma pratique pédagogique quoti-
dienne, j’ai concu et réalisé un ensemble
d’une quarantaine d’exercices et pro-
blemes interactifs et une dizaine de
modules de simulation grice au tableur
Excel ; ces réalisations sont actuellement
exploitées dans le module de thermody-
namique de la réactivité chimique du
projet PCSM (premier cycle sur mesure)
de I"université en ligne.

Je vous propose d’examiner & pré-
sent quelques exemples de simulations
ou de didacticiels dans des domaines
variés de la chimie générale ; pour cha-
cun de ces exemples, aprés une bréve
description du logiciel, je présenterai en
annexe la méthode de calcul utilisée et
le mode de programmation correspon-
dant du tableur :

1) Simulation en chimie analytique :
courbes de dosages pHmétriques sans
approximations.

2) Simulation en cinétique chi-
mique : illustration de la validité de
I’approximation dite de I’étape la plus
lente.

3) Simulation en thermodynami-
que : calcul de 1’état final d’un sys-
teme dans lequel se produit une réac-
tion quelconque connaissant 1’état
initial.

4) Ensemble de didacticicls en ther-
modynamique : problemes d’autofor-
mation de niveaux et géométries
variables...

Simulation :
courbes de variation de pH
lors d'un dosage

Niveau de compétences : élémentaire.

Temps nécessaire a la programma-
tion : 1 a 2 heures.

Le programme présenté correspond 2
la situation suivante :

Soit un becher contenant un mélange
de 10 mL d’un acide faible AH de
concentration cl (par exemple 0,1 M)
et de pKa = pKl1 et de 10 mL d'un
acide fort BH de concentration c2
(0,05M par exemple).

On verse dans le becher une solution
de soude de concentration c3 (0,2 M
par exemple).

Le but du calcul est de retrouver
I’évolution des concentrations des
especes présentes dans le becher en
fonction du volume de solution de
soude versé, vb.

L’intérét de la simulation présentée
sur la figure I réside dans son ergono-
mie (et surtout dans la rapidité de pro-
grammation) : les parametres de la pro-
grammation (pKa, concentrations...)
varient lorsque 1’on agit sur les comp-
teurs et I’on visualise instantanément
[’effet de leur variation sur la forme des
courbe présentées.
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Dosage d'un mélange acide faible + acide fort par la soude.
10mL d'a. faible + 10.ml A. Fort
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Figure 1 - Simulation de dosages acido-basiques.

Simulation cinéfique :
illustration du principe
de I'étape la plus lente

Niveau de compétence : moyen.
Temps nécessaire :

s

nee.

une demi-jour-

Le logiciel présenté figure 2 permet
la visualisation sous forme de courbes
tracées en fonction du temps des
concentrations des réactifs, intermé-
diaires et produits pour des réactions
successives. Cette visualisation est réa-
lisée avec et sans I’approximation de

I’étape la plus lente.

L’utilisateur peut, soit choisir parmi
des situations préprogrammeées, soit
définir lui méme les conditions ini-
tiales.

La visualisation des courbes calcu-
lées avec et sans approximation permet
instantanément d’apprécier le bien-
fondé de I’approximation.

Réactions :

A
B
C

-> B 1)
N Y V.
- b 3

Concemmtlou mltnle (eﬂtle 0,1et 10)

Vous poinvez changer les parainétres initiaux
en cliquant sur I'un des houtons
pré-prograninés ci-dessous,

Conditions d'applications de la méthode de I'étape la plus lente,
Cinetique de décompositions radicactives

k
100 |mn’
1 mn"
100 |mn’
Temps maxi — T

pour changer le temps maximum, cliquez ici:

Figure 2 - Simulation cinétique ; validité de I'approximation dite de « I'étape la plus lente ».
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Le graphique présente les varia-
tions des concentrations des quatre
composé A, B, C et D en fonction
du temps lorsque les courbes sont
obtenues a partir des calculs rigou-
reux ou a partir de I’approximation
de I’étape la plus lente. La visualisa-
tion est largement améliorée en deman-
dant un « zoom » qui amene le gra-
phique en plein écran (figure 3). Un
commentaire sur la validité de
I’approximation est également pro-
posé : il aide I"utilisateur dans son
analyse de la situation.

Simulation du calcul de I'état
d'un systéme @ I'équilibre

Le simulateur décrit ci-dessous four-
nit I’état final d’un systeme réactif dont
I’état initial est connu.

Il donne non seulement I’avance-
ment de réaction en mol, mais aussi le
taux d’avancement de réaction et le
quotient réactionnel Q (ou mondme des
activités) a I’équilibre.

NEM ENT

Caractéristiques du systéme

L’état initial est défini & partir des
quantités de matiere des réactifs et des
produits.

On y précise également 1'état phy-
sique des partenaires de réaction.
Lorsque cet état est gazeux, la pression
partielle initiale est calculée.

L’état final du systéme est décrit de
la mé&me fagon, en affichant quantités
de matiere et pressions partielles.

La température et le volume du sys-
teme sont également définis ; la tempé-
rature demeurera constante pendant la
transformation, mais la variation du
volume du systeme dépendra des condi-
tions de la transformation (a volume ou
a pression constante).

Caractéristiques de la réaction

Elle peut mettre en jeu deux réactifs
et deux produits.

Les ceefficients steechiométriques
sont choisis entre 0 et 3, un coefficient
nul correspondant a la non-existence du
composé correspondant.

La réaction est définie thermodyna-
miquement a partir de sa constante
d’équilibre K a 300 K et de son enthal-
pie standard de réaction a 298 K.
Lorsque la température est différente de
300 K, la constante K est calculée
automatiquement (en faisant 1’approxi-
mation « classique » selon laquelle
I’enthalpie standard de réaction ne varie
pas avec la température).

L’utilisateur choisit aussi les condi-
tions de la transformation (pression ou
volume constant).

Les résultats sont présentés sous
forme de tableau et d’histogrammes
(figure 4) ; I’affichage des consé-
quences d’une variation d’un des para-
metres initiaux étant quasi instantané, il
est méme possible de visualiser en
continu Iinfluence de la variation de la
température ou du volume sur 1’évolu-
tion de |*état final.

La lecture de I’écran est aisée : par
exemple, dans ['exemple présenté qui
correspond a une réaction hétérogene,
on voit que : a 300 K dans un systeme
de volume initial de 25 L, lorsqu’on a
initialement 2 mol de gaz A réagissant

k1= 100
k2= 1
k3 = 100

Temps man
pour changer le temps maximum, cliquez ici:

0,5 mn as |

C&p,l

Figure 3 - Simulation cinétique ; grossissement des courbes en plein écran.
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Temp (300K = _m__réaction a pression cste

Vol ini:| 25 | = -~ K;—7C) réaction a volume cst

K ao0 =[ 1,00+00 = [ 1.00E+00 At g = [0 |~
Ré&action

= ]

@ MODE g
THEORIE. g

D'EMPLOIJ,, — E S i

Etat initial en mol

gaz salide | gaz gaz |-

Etat |ritizl

e 2]
Pa.| 1,99 bar

FPp

=
ng (1,5 mol—

el mot ]| Sesl0 mol ]

Etat Firal

na| 0,84 mol |
FP.| 0,53 bar |

ng| 0,34 mol

Pg

el

Equilibre atteint, avancement ksi
Equilibre atteint, taux d'avancement:
Quotient réactionnel Q a I'équilibre :

P'cl 0 bar I PD‘ 0 bar |
ngl 1,16 mol | np| 1,16 mol I
Pc‘ 0,73 bar PD| 0,73 bar |

1,16 mol

X=77,05%

1,00E+00

~2
2
1
05
e ol
2 B
— Fitotale —
1,99 bhar
— Pf totals —
1,99 bar Etat final en mol
4 W
1
0,5
o

Figure 4 - Simulateur de calcul d’état d’équilibre.

avec 1,5 mol de solide B et que la
constante d’équilibre de cette réaction
vaut 1, il reste a 1’état final 0,84 mole
de A et 0,34 mol de B alors que 1,16
mol de C et D se sont formées.

Tous les parameétres pouvant avoir
une influence sur 1’évolution d’une
transformation chimique peuvent étre
modifiés, ce qui présente un grand inté-
rét pour un enseignant désireux d’illus-
trer I’influence de telle ou telle grandeur,
mais peut étre source de confusion pour
I’étudiant qui risque de changer plusieurs
variables & la fois. C’est pourquoi j’ utilise
ce simulateur dans des conditions trés
directives en ne permettant a I’étudiant
que I’étude de la variation d’un seul para-
métre : [’étudiant est donc mis en face
d’un probléme a résoudre en utilisant le
simulateur et en exploitant les possibilités
du tableur pour représenter graphique-
ment I’évolution d’un paramétre en fonc-
tion de la variation d’un autre. Dans
I’exemple présenté figure 5, il s’agit par
exemple de faire varier la température et
de constater puis d’expliquer 1’évolution
de I'avancement de réaction en fonction
de cette variation.

L’étudiant choisit la température et
voit immédiatement les parametres du

systtme & 1’équilibre ; si ces derniers
lui semblent intéressants, il peut stocker
les résultats dans un tableau et choisir
une autre température. Lorsqu’une série
de résultats sont stockés, il peut faire
tracer le graphe montrant 1’évolution du
systeme en fonction de la température.
I1 1ui reste a interpréter cette évolution
et & comparer avec les explications
fournies par le programme.

Exercices inferactifs
d'auto-apprentissage
en thermodynamique

L’ensemble d’exercices d’auto-
apprentissage insérés dans le projet
PCSM illustre bien d’autres possibilités
pédagogiques d’Excel.

Génération aléatoire d’énoncés

Si le cadre général de |’exercice est en
général fixe, le niveau de difficulté peut
étre choisi par I'utilisateur et les valeurs
numériques de I’énoncé sont déterminées
aléatoirement a l’intérieur d’une four-
chette définie préalablement. Cela permet
non seulement 1’exploitation dans une
méme salle avec un groupe d’étudiants,

chacun ayant un exercice différent a
résoudre, mais aussi a chaque ¢tudiant
d’avoir une progression personnalisée et
de tester diverses situations (la génération
aléatoire d’énoncé ne consiste pas seule-
ment a changer des valeurs numériques,
mais aussi la réaction étudiée ou le type
de situation finale).

Saisie et analyse
de réponses numériques

Si 1'utilisateur souhaite fournir une
réponse immédiate, cette derniere sera
analysée et commentée ; un certain
nombre de réponses erronées sont pré-
vues (par exemple 1’oubli de conversion
des pressions en Pa ou des volumes
en m? pour le calcul des quantités de
matiere d’un gaz) et les messages cor-
rectifs correspondants sont alors fournis.

L’acces fréquent & un simulateur
permet aussi d’estimer 1’ordre de gran-
deur de la réponse ou d’illustrer tel ou
tel concept.

Excel présente I’avantage de per-
mettre d’effectuer directement les cal-
culs dans une zone de réponse, il suffit
pour cela de saisir sa réponse au clavier
en tapant le signe « = ». 1l est égale-
ment possible d’utiliser les symboles
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Tableur-grapheur :

) T =N
Retour ]]

Graphique

=

—
e

EFffacer tout "_Efface

i

r graphique

| Ce mini tableur vous permet de tracer les courbes x et K(T} en fonction de
la température T. Remplissez le tableau et cliquez sur “Graphique".

varier la température T.

"constante e réaction K =71 {T)".

Fixez T = 300 K, ¥ = 25 L. et ohservez I'évolution
de I'état d*équilibre lorsque la transformation .

s'effectue 3 pression constante et fque I'on fait V=25 L (] T = 500K

Liilisez le tahiewy pour tracer la courbe
“taux ("avancement de réaction x =1 {T}"

cliquez ici = T = K (T) - -
pour stocker 300 58,6 2,00 ' '
les résuitats 340 59,4 514 0,01 —— W00
380 76,7 10,83 o P 200
420 51,6 19,79 —a

4610 85,1 32,58 000 i o
500 87,6 49,51 B0, 80,0

B0, 4 600 <

——
410,00 ﬂ// 40,0
EQUILIBRE HOMOGEHE EH PHASE GAZ 0,00 = 0.0
20,00 - 200
Choisis=sez la réaction : .
) . . L 0,00 b~ 10,0
Aqgh+ Bigh === C{a}+ D{a} Ky =2 - — B
Cliquez ici pour non B i
fai ier | - o in
avee les conditions initiales : te::;::;: :e 00 0 i 450 500
P, = P =1 bar, pas de C ou D initialement. 300 5 500 K
AH =+ 2 k] r Rézultats olitenus avec le simulateur : |
gaction &tudiée 1 A {gaz) + [ B {gaz === 1 {gaz} +1D K = 48,51

réaction a pression constants

Enthalpie standard i 298K = 20000

Etat initial

||)°A = 1,66 Imr| ||)°B = 1,66 bar ] .||’°C = 0 har

[ ’p“D =0 har I

et Etat final

||)A = 0,21 bar ] ||JB = 0,21 lyar | ||)E = 1,46 lar | |pD =1,46 Iar |

[kesi =0,88 mo | [x=876% |

Figure 5 - Exploitation guidée du simulateur : étude de I'influence de la température sur I'état d’équilibre.

prédéfinis tels que T pour la tempéra-
ture ou R pour la constante des gaz par-
faits. Ces fonctionnalités sont illustrées
sur la figure 6.

Le réle essentiel de I'aide

L’aide est 1’élément fondamental de
I’apprentissage de la résolution de pro-
blemes : elle se décompose générale-
ment en plusieurs étapes : une premiere
aide générale consiste en une analyse
générale du probleme et elle donne les

grandes lignes de la résolution. Une
aide plus précise suit : elle est alors per-
sonnalisée, c¢’est-a-dire qu’elle corres-
pond précisément au probleme posé
dont elle reprend certains éléments. Si
la complexité du probleme le justifie,
ce dernier est décomposé en « sous-pro-
blemes » plus simples et des réponses
numériques a des calculs intermédiaires
peuvent étre demandées ; dans ce cas,
les réponses de 1’étudiant seront analy-
sées et commentées ; suivant la diffi-

culté de la question posée, un acces a la
réponse 2 cette question intermédiaire
est possible ou non.

Le programme conserve souvent des
traces du cheminement de 1’apprenant &
travers ces aides, ce qui permet de
mieux guider I’étudiant en cas d’erreur
de sa part en I'orientant vers tel ou tel
domaine de ’aide.

Une aide sous la forme de rappels de
cours et de définitions est également
accessible a tout moment .

|Etat initial : |

o= O, 1 I

P°A= 10,11 bhar h°A=

P°B= 15,38 bar n“B =

P°C= 1,89 bhar n°C=
|Etat flhal : I

P°A= 7,85 bar n°A=

P°B= 8,62 bar n°B =

P°C= 6,4 bar

Votre réponse : :
2,/8E02 |moles
4,23E+03 |moles
520E06 |moles
2,16E+00 |moles

? moles

=6,4e5"0,001"V/R/T

=]

Mon commentaire :
Faux, convertissez en unités S| !
Faux, convertissez les L. en m3 !
Faux, convertissez les bars en Pa !

Bravo, le nombre de moles est juste

Figure 6 - Exemples de saisie (en bas) et d’analyses de réponses.
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Consultation de bases de données

Certains problemes demandent la
consultation de tables de données
thermodynamiques ; nous leur avons
donné une forme trés réduite (figure 7)
occupant un minimum de surface. Un
bloc-notes a également ét€ créé
permettant de stocker les valeurs des
données utiles simplement en cliquant
sur un bouton, ce qui évite d’avoir a
recopier ces données sur une feuille
de papier. Les valeurs ainsi reco-
piées peuvent étre sélectionnées et utili-
sées directement lors d’une saisie de
réponse.

Consultation de la solution

La consultation de la solution est
toujours possible, pourva que 1’étudiant

G NEMIENT

_avec les tables proposées ?
Tablez de thermodynamique E3 EL kJ/mol
— € AH% | =l o | g - ﬁ
7 EL ' Annulergl 0=0
Val kJ # mol = =l
— aleur C=C
| BT H-0 -462 3
m RerC-H stte valeur I
N )
™~ Voir la ggomelE =C LI
Lia da o reaction 2

Figure 7 - Consultation d'une mini base de données.

ait fait ’effort de consulter I’aide ou
une partie de 1’aide ou celui de propo-
ser une réponse. La résolution du pro-
bléme est alors présentée de fagon trts
détaillée. Parfois, cette présentation du
probléme résolu débouche sur une
ouverture comme dans 1’exemple de la

figure 8 ot I’objectif de 1’étudiant était
de trouver I’avancement de réaction &
1’équilibre et ou la solution permet
I’exploitation d’un graphique interactif
illustrant les différences entre I’enthal-
pie libre G d’un systeme et 1’enthalpie
libre de réaction A G.

G-y’ =fE)
2000 —
£=03 mol
1500 1 —
G-p°E=-57 J
1000 4 dG / dE =1089 Jmol
S
- par
500 + d |
G
0 t t f t
op0 : 0,40 0,60 0,80 1,00
-500

La position d'équilibre

correspond & A;G =0
On rappelle que A,G = dG / dE

L'avancement & I'équilibre est
donc tel que dG / dk = 0.
Il suffit de tracer G = f() et de

'ire_chercher la valeur de &
correspondant au minimum de

On trouve Eeq = 0,135 mol.

154,38

t=0132

1549
1550 +
1551
4552 4
1553
1554
1555
1555
1557
1555 " :

G-p°E = -155,62

dG / dg =-255

o
=

5

-+

.

0123 013 0135 014

0,143 015

Figure 8 - Illustration des possibilités graphiques interactives lors de la présentation de la solution du probléme.
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Annexe : programmation

Généralités

Nommer les cellules

Il est trés pratique de donner des
noms a des cellules ou & des groupes
de cellules ; cela permet une pro-
grammation lisible des calculs en
remplagant la relation « = $C$14 *
$B$12/($C$15%D2) » par I’expression
« = p*V/(R*T) » par exemple.

On peut donner un nom a une seule
cellule et, dans ce cas, il sera valable
dans toutes les feuilles du classeur ou
donner un nom a un groupe de cellules
(ligne ou colonne). Dans ce dernier cas,
si une zone colonne possede un nom, ce
nom n’est utilisable que sur les lignes
correspondantes.

Dans 1’exemple reporté dans le
tableau I, une zone de 10 cellules pos-
séde le nom x ; dans la colonne voisine,
on a introduit sur 13 lignes une expres-
sion se calculant & partir de x. Cette
expression est effectivement calculée
sur les 10 premicres lignes mais n’a pas
de sens sur les 3 dernieres.

Pour donner un nom a un groupe
de cellules, le plus simple est d’écrire
le nom au-dessus (ou a c6té) de ces cel-
lules (ici x), puis de sélectionner 1’en-
semble cellule nom et zone correspon-
dante et, enfin, de choisir insertion puis
nom puis créer dans le menu du tableur.

Utiliser les compteurs ou curseurs
pour faire varier un paramétre

= I Dialogu B3
L4 ]| =]Pour qu'unc afab|

action sur le compteur ci- [Hof|
a

contre entraine une variation
du parametre pKa dans la cel-
lule voisine, il suffit de procé-
der ainsi :

Faire apparaitre la barre
d’outil dialogue a 1’écran :
pour cela, dans le menu supé-
rieur choisir Affichage puis barre
d’outils et cocher dialogue (formulaires
avec Excel 97).

Sélectionner alors 1’icone représen-
tant le compteur et dessiner un rectangle
de la taille souhaitée & coté de la cellule
pKa. Une fois le dessin terminé, il est

Tableau I - Donner des noms a des groupes de cellules.

X y
2 20
Zone du tableur 2,5 28,75 Zone du tableur
définie comme 3 39 contenant la
étant la variable x 35 50,75 / relation
4 64 / «=3*xX*X+4%x»
4,5 78,75
5 95
5.5 112,75
6 132
6,5 152,75
#VALEUR! A partir de cette ligne
#VALEUR! | la variable x n’est plus
#VALEUR! définie, 1’expression est
donc sans signification.

E L'ACTUALITE CHIMIQUE ® AQUT-SEPTEMBRE 1999

entouré de 8 poignées permettant de
changer ses dimensions. Placer alors le
curseur sur le compteur et cliquer avec
le bouton droit de la souris : un menu
contextuel apparait dans lequel on choi-
sit « format d’objet » ; on remplit alors
la section « contr6le » comme suit :

- valeur minimale : plus petite valeur
de pKa souhaitée,

- valeur maximale :
valeur de pKa souhaitée,

- pas : écart minimal entre deux
valeurs de pKa (le pas est nécessaire-
ment entier),

- nom de la cellule : on indique ici le
nom de la cellule dont la variation est
régie par le compteur.

plus grande

——

Enregistrer, modifier et faire exécuter
une macro

Il est assez facile de faire exécuter
par le tableur Excel une succession
d’opérations pré-¢tablies.

La suite d’opérations est alors
regroupée dans ce que I’on appelle une
« MAacro ».

Envisageons, par exemple, de créer
une macro qui trace un graphique.

Pour créer cette macro, il faut que la
feuille sur laquelle on se trouve com-
porte une colonne des x et une colonne
des y. Dans la suite nous appellerons
I’ensemble de ces deux colonnes adja-
centes la zone X-y.

Pour créer une macro, il faut :

a) Sélectionner dans le menu « ou-
til » I’option « enregistrer une macro ».

b) Choisir « nouvelle macro ».

c) Accepter le nom proposé par le
programme ou en donner un autre.

L] Ané
d) Le bouton apparait dans la

feuille de calcul. 11 signifie que toutes
les opérations qui vont étre effectuées
seront mémorisées dans la macro, cela
jusqu’a ce que vous cliquiez sur ce bou-
ton.

e) Sélectionnez la zone x-y ; cli-
quez sur le bouton « assistant graphi-
que » et tracez votre courbe jusqu’a ce
que vous soyez satisfait du résul-
tat. Cliquez alors sur le bouton

f) Effacez le graphique que vous
venez de tracer (sélectionnez ce gra-




phique puis appuyez sur la touche
« Suppr »).

Pour exécuter plus commodément la
macro, on peut créer un bouton et asso-
cier une macro a ce bouton : la macro
sera exécutée lorsqu’on cliquera sur ce
bouton.

Le code correspondant aux opéra-
tions enregistrées se trouve dans un
module visual basic accessible a I’aide
des onglets du classeur. Ce code est en
général suffisamment clair pour étre
compris et modifié ultérieurement.

Simulation :
courbes de variation de pH
lors d'un dosage

A I'inverse des méthodes habituelle-
ment proposées aux étudiants, on calcu-
le le volume de soude vb correspondant
a un pH du mélange imposé. Bien évi-
demment, on ne retient que les valeurs
positives de vb. On trace alors pH =
f(vb) ainsi que les autres courbes don-
nant 1I’évolution des concentrations des
especes présentes dans le becher.

L’utilisation des « compteurs » de la
barre d’outils « dialogue » permet de
changer les parametres pKa ou concen-
trations et d’en visualiser instantané-
ment les conséquences sur la courbe.

Le systeme a résoudre comprend
6 équations a 6 inconnues.
électro-neutralité : [A'] + [OH] + [B7]
= [H] + [Na']
bilans :

[AT + [AH] = C,.(10/(20 + vb))

[B] =C, . (10/(20 + vb))
[Na*] =C,. (vb/(20 + vb))
relations liées a ’existence d’équilibres :

A 1.H"]
*7 [AH]

Ke = [H*]. [OIT]

Programmation

Il faut définir en téte de la feuille de
calcul les cellules contenant les
constantes et les données nécessaires au
caleul : C,, C,, C,, puis Ke et pKa et Ka.

EN S E

Dans le tableur Excel, on créera
donc un tableau commencant par une
colonne pH (colonne B) comprenant
toutes les valeurs de 1 a 13 (avec un
pas de 0,05 par exemple). On calculera
h = [H*] dans la colonne suivante (C),
puis oh = [OH] dans la troisiéme (D).
On calcule alors y = [A']/[AH] dans la
4¢ et z = h-oh dans la 5°.

vb s’obtient alors dans la sixieéme
colonne, a partir de la relation :

vb=
(10.C,-20.z + 10.C,. y/(1+y)/(z + C))

On complete le tableau par les colon-
nes donnant les concentrations de [A],
[AH], [B~ ] et [Na*] (colonnes H & K).

Pour le tracé des courbes, soit des
concentrations, soit du pH, il convient
de disposer de la colonne vb & gauche
du tableau ; on recopiera donc les
valeurs de vb dans la colonne A, a
condition toutefois que ces valeurs
soient positives, donc en utilisant une
condition logique. On appelera V cette
colonne.

On indique ensuite les en-tétes du
tableau qui servira pour le calcul : V
pour la colonne A, pH, h, oh, etc. pour
les suivantes. On donne les noms corres-
pondants a ces différentes colonnes et on
crée la série de pH de 1 a 13 (donc sur
environ 250 lignes) (tableau II) .

Il n’y a plus qu’a recopier vers le bas
jusqu’a la fin du tableau... et & tracer les
courbes que vous souhaitez en fonction
de V.

Les calculs sont effectués dans une
zone de la feuille de calcul qui n’est pas
visible a I’écran et les variations des
parametres de départ (pKa, concentra-
tions) sont visualisées de facon spectacu-
laire en introduisant des « compteurs ».

Simulation cinétique :
illustration du principe
de I'étape la plus lente

Principe des calculs cinétiques

La méthode d’intégration numérique
utilisée est une méthode de Runge

Tableau II - Programmation en colonnes des calculs de pH sans approximations.

G NEMENT

Kutta. Le principe, trés connu, est

décrit sommairement ci-dessous :

Les équations différentielles a résou-
dre sont de la forme d(X)/dt = 1k, A,
B..)
ou X représente une des especes pré-
sentes dans le réacteur et k; la constante
de vitesse de I'une des réactions se pro-
duisant dans le réacteur.

Ce systeme se résout en tenant
compte de I’état initial dans le réacteur.
On définit un pas d’intégration h, puis,
par exemple, on calculera la concentra-
tion A™! (au temps (n+1).h) & partir de
la relation :

An+| =

A" + (RA +2RA, +2RA, +RA)/6

avec, si f(A, B...) est I’expression

mathématique de d(A)/dt :
RA, =h.f(A", B".)

RA, =h.f(A"+RA/2,B"+RB /2..)
RA, =hf(A"+RA /2, B" + RB,/2...)
RA,=hf(A"+RA,, B"+RB,...)

Les parameétres RA, RB... s’appel-
lent les parametres de Runge Kutta.

Programmation

I1 s’agit d’appliquer la méthode
décrite ci-dessus au systeme d’équa-
tions différentielles suivant :

d[A)/dt=-kl1.[A],
d[B)/dt = k1.[A] - k2.[B],
d[C)/dt = k2.[B] - k3.[C], etc.

On définit donc un tableau dans
lequel les calculs s’effectueront vertica-
lement, chacune des lignes du tableau
correspondant a un temps défini : temps
0 sur la premiére ligne du tableau,
temps h sur la seconde, 2 h sur la troi-
siéme, etc.

Les colonnes correspondent aux
concentrations des différentes espéces
chimique ainsi qu’aux paramétres
de Runge Kutta définis plus haut
(tableau III).

h est le nom donné a la cellule qui
contient la valeur du pas d’intégration,

B28, C28 et D28 sont les valeurs des
concentrations A, B et C a ’instant
A28, A0 est la valeur de la concentra-
tion initiale et A, B et C correspondent
aux valeurs contenues respectivement

Vv pH H

OH y 7 vb

A AH B

=si(vb>0 ;

=10"PH
vb;0) o

valeur du pH

=Ke/h

=Ka/h =h-oh

=1(y, z)

=fl(vby) | =f2(vb)y) =13(vb)
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G N EMENT

Tableau I1I - Calculs cinétiques : valeurs numériques et contenus des cellules pour le calcul des concen-

trations. (Ce tableau se poursuit jusqu’a la ligne 216),

A B C D E
27 temps A B @ D
28 10
29 0,005 9,51229427] 0,4756146 0,0120709 2,029E-05
30 0,01 9,048374229 0,9048372 0,0466304 0,0001582
A B C
27 temps A B
28 0 0 0
29 =A28+h | =B28+(F28+2*128+2%1.28+028)/6 | =C28+(G28+2*]28+2*M28+P28)/6

dans les colonnes B28 B216, C28-
C216, D28-D216.

Les colonnes suivantes pour le calcul
des parametres de Runge Kutta
(tableau 1V) ; et enfin, les colonnes R a
U pour les calculs effectués avec
I’hypothese de 1’¢tape la plus lente
(tableau V).

Ces expressions font appel a une
fonction logique SI dont la syntaxe est
la suivante :

=SI (condition ; expression si la
condition est vraie ; expression si la
condition est fausse)

Ainsi, A epl vaudra A° exp(-kt) si

dire de proposer le choix de quelques
jeux de constantes de vitesse et de
concentration initiale A° en exploitant
I’existence de ’outil « gestionnaire de
scénario » , 1a possibilit€ d’enregistrer
une macro et de la commander par un
bouton.

La zone de « commentaires » fonc-
tionne avec les fonctions logiques SI
imbriquées les une dans les autres.

Pour éviter toute utilisation incor-
recte, on peut verrouiller la feuille,
¢’est-a-dire empécher I'utilisateur de

modifier le contenu d’une ou de toutes
les cellules. Cette opération s’effectue a
1’aide du menu outil puis protection
puis protéger la feuille.

Calculs de I'avancement
a l'état d'équilibre

L’avancement & s’obtient en résol-
vant I’équation Q(§) = K = Ia." ol a,
représente |’activité du composé i.

Suivant 1'état physique du composé
i, cette activité vaut soit pi/p° lorsque i
est un gaz, soit 1 forsque 1 est un solide.
Il suffit donc d’exprimer la pression
partielle du composé i en fonction de x
pour obtenir I’équation & résoudre. On
pourrait obtenir la solution de cette
équation sans programmation en utili-
sant le solveur d’Excel mais avec la
contrainte de devoir lancer I’opération
apres chaque modification de 1'un des
parametres initiaux. Nous avons donc
préféré une résolution automatique de
I’équation Q(&) = K en procédant
comme suit (rableau VI).

La colonne B contient 10 valeurs de
€ (x) de B25 a B35, programmées de
sorte que & varie entre € et le maximum

Tableau V - Calculs des concentrations avec I"hypothése de 1’étape la plus lente (e.p.L.).

k_1 est la plus petite des 3 constantes R T U
de vitesse et zéro dans le cas contraire.
Plusieurs fonctions SI peuvent étre 2 fepil Bepl, Cepl De,p.l
imbriquées les unes dans les autres 28 10
comme pour le calcul de D epl dont
I’expression se lit : 29 9,9501248 0,0498752
ST k_1 est le plus petit des trois alors
D epl = AO - A epl, sinon, si k_2 est le i S
plus petit alors D epl = A0 - B epl ete. 27 Aepl, Bepl
Pour changer les paramétres initiaux,
il est apparu intéressant de proposer 28 =SI(k_I=MIN(k_l:k_2:k 3); =S1(k_2=MIN(k_l;k_2:k_3);
; ] 7 p o N AOFEXP(-k_1*A28);0) AO*EXP(-k_2%A28);0)
quelques situations imposees, ¢ est-a-
Tableau IV - Calcul des parametres de Runge Kutta.
F G H I J K L M N 0} P Q
27 RAl RB1 RC1 RA2 RB2 RC2 RA3 RB3 RC3 RA4 RB4 RC4
28 -0,5 0,5 -0,49 0,48 0,01 -0,49 0,48 0,01 -0,48 0,45 0,02
29 -0,476 0,45 0,02 -0,46 0.43 0,03 -0,46 0,43 0,03 -0,45 0,41 0.05
F G H I J
27 RAL RBI RCI RA2 RB2
28 =k_1*A*h =(k_1*A-k_2¥*B)*h =(k_2%*B-k_3*C_)*h =k_1*(A+F28/2)*h =(k_1*(A+F28/2)-k_2*(B+G28/2))*h
29 =-k_1*A*h =(k_1*A-k_2*B)*h =(k_2*B-k _3*C_)*h =k_1*(A+F29/2)*h =(k_1*(A+F29/2)-k_2*#(B+G29/2))*h
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Tableau VI - Calcul de ’avancement & 1’€quilibre.
A B R S
24 pas_1 & Q-K signe2
25 0,099999 1E-12 -1
26 0,099999 -0,97467686 | 0,97467686
27 0,199998 -0,94169797 | 091785122
28 0,299997 -0,8976742 | 0,84533798
29 0,399996 -0,83694469 | 0,75130365
30 0,499995 -0,74930336 | 0,62712547
31 0,599994 -0,6143149 | 0,46030822
32 0,699993 -0,38426245 | 0,23605815
33 0,799992 0,08406006 | -0,03230112
34 0,899991 1,50676271 | 0,12665856
35 0,99999 28650,2877 | 43169,1851
36 pas_2
37 0,0099999 0,699993 -0,38426245
38 0,7099929 -0,35222664 | 0,13534747
39 0,7199928 -0,31784344 | 0,11195293
40 0,7299927 -0,28085155 | 0,08926682
41 0,7399926 -0,24094945 | 0,06767103
42 0,7499925 -0,1977874 | 0,04765677
43 0,7599924 -0,15095736 | 0,02985746
44 0,7699923 -0,09998031 | 0,01509276
45 0,7799922 -0,04429015 | 0,00442814
46 0,7899921 0,01678706 | -0,0007435
47 0,799992 0,08406006 | 0,00141112
indicateur d'initialisation - Sub nouvel_exo()
des variables r=0
Sheets(« calculs »).Unprotect
1] faut dter les protections pour écri- | g Sheets(« probléme »).Unprotect
re dans les feuilles de calcul 7l
Randomize
Initialisation du tirage au sort de’/"
nombres aléatoires afin d’éviter la
reproduction des tirages .
Sheets(« calculs »).Range(« indice_rep_Q ») = 0
Remise 4 zéro des indicateurs de Sheets(« calculs »).Range(« indice_rep_scp ») =0
réponse Sheets(« calculs »).Range(«indice_rep_reac_min») =0
Sheets(« probleme »).Range(« rep_etudiant ») = «?»
Génération pseudo-aléatoire des Sheets(« calculs »).Range(« Temp ») = (10 * Rnd) + 15
données : par exemple ici, la-/‘VSheets(« calculs »).Range(« C_cal ») = (50 * Rnd) + 100
variable temp sera comprise entre Sheets(« calculs »).Range(« V_2 ») = (100 * Rnd) + 100
15et25. Sheets(« calculs »).Range(« C5 ») = (2 * Rnd) + 1
End Sub

Figure 9 - A droite les instruction en visual basic pour la génération aléatoire de données, gauche

quelques commentaires,

/

G NEMIENT —n—

de & - € ol € est un nombre trés petit
(cela afin que Q soit toujours défini).

La colonne R contient les résultats
des calculs de Q - K. On recherche la
valeur de & telle que Q - K = 0. Cette
valeur se situe entre 0,6999 et 0,7999,

Pour repérer cette valeur, on effectue
le produit de 2 valeurs successives de la
colonne R : ce produit est négatif quand
le signe de Q - K a changé, positif par-
tout ailleurs. On repere alors la valeur
de & correspondant a la ligne supéricure
(B33) et on la recopie dans la premicre
ligne d’un second tableau de 10 valeurs
(de B37 a B47) ; la solution se trouve
obligatoirement dans I’intervalle consi-
déré et on répete la recherche précé-
dente : on trouve alors que cette solu-
tion est comprise entre 0,7799 et
0,7899. On répete 1’opération plusieurs
fois jusqu’a encadrer la solution 2
0,0001 pres.

Les quantités de maticre et les pres-
sions partielles sont finalement déduites
de cette valeur de & et affichées. Lors-
qu’il n’y a pas de solution, on a tou-
jours & = & _max et Q différent de
K ; on effectue alors un test avec une
fonction booléenne et on affiche un
message adapté.

Fonctions utilisées
dans les exercices
d'auto-apprentissage

Génération aléatoire de données dans
un énoncé

Elle s’effectue dans une macro cou-
plée au bouton « nouvel exercice ».

Elle consiste a remplir un certain
nombre de cellules avec des valeurs
numériques ou des textes dépendant
d’une situation tirée au sort.

Un exemple de macro en visual
basic est donné sur la figure 9.

Consultation d’une base de données

Apres avoir reporté les données dans
un tableau, il s’agit de faire apparaitre
une partie de ce tableau a I’écran.

Imaginons que nous avons créé
un tableau de 6 composés nommés de
A a F et attribué 6 valeurs distinctes a
chacun. Il faut créer une colonne
« numéro » attribuant un numéro
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d’ordre & chaque composé. On donne
enfin les noms « numéro », « nom » et
« valeur » aux trois colonnes ainsi que
les noms « choix » et « valeur_choix »
a deux cellules vides de la feuille
(figure 10).

On choisit alors I’icbne zone combi-
née déroulante dans la barre d’outil dia-
logue et on dessine cette zone sur
I’écran. On utilise le bouton droit de la
souris pour accéder au menu « format
d’objet » de la zone combinée dérou-
lante puis on choisit « contréle » et
on répond « nom » a plage d’entrée
et « choix » a cellule lie. Cela signi-
fie que la zone combinée déroulante
fera défiler le contenu de la zone
« nom » et que lorsqu’un nom y sera
sélectionné, le numéro d’ordre de ce
dernier sera la valeur de la variable
« choix ».

1l reste encore a lire la valeur corres-

G NEMENT

valeur
1
4
9
16
25
36

numero n
1

[ap] fayp) BN (48] | G ]
‘r‘IITIDOUJ):'g

choix valeur_choix
3 9

f

Ce gue l'on ne voit pas sur
I'écran

= zone

I G vI 4"‘”-#-' combinée
déroulante

Cs Jedl .
boite de

f texte

Ce que I'on voit sur I'Bcran

Figure 10 - Consultation d’une mini-base de données.

pondant au choix : cela s’effectue a
I’aide de la fonction « recherche » : la
cellule « valeur_choix » est program-
mée ainsi :

=RECHERCHE(choix ; numéro;
valeur), ce qui signifie que le program-

me va rechercher la valeur choix dans
la liste numéro et lire le nombre corres-
pondant dans la colonne « valeur ». Il
suffit pour terminer d’afficher cette
valeur dans la boite de texte située sous
la zone combinée déroulante.

www.galderma.com

Plus de 146 familles de brevets,
plus de 800 publications et communications scientifiques

GALDERMA

au service de votre peau.

m L'ACTUALITE CHIMIQUE ® AOUT-SEPTEMBRE 1999




