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Analyse de Données

en Chimie

« Tout ce que |'homme ignore n'existe pas
pour lui. Donc, I'univers de chacun se résume a

la taille de ses connaissance »

Albert Einstein




Avant - propos

L'analyse des données est le processus qui consiste a examiner et a
interpréter des données afin d'élaborer des réponses a des questions. Les
principales étapes du processus d'analyse consistent a cerner les sujets d'analyse,
a déterminer la disponibilité de données appropriées, a décider des méthodes
qu'il y a lieu d'utiliser pour répondre aux questions d'intérét, a appliquer les

méthodes et a évaluer, résumer et communiquer les résultats.

Dans les domaines de la chimie, de I'analyse et des processus chimiques, au
laboratoire, 1'acquisition de données et leur documentation deviennent toujours
plus importantes. En particulier dans les processus de développement,
I'acquisition de données de mesure est devenue indispensable pour identifier et
optimiser par la mesure, la réaction et les caractéristiques des nouveaux produits.
De plus, une surveillance en continu des produits peut ainsi s'effectuer

relativement simplement.

Dans ce fascicule, nous avons présenté un ensemble de travaux pratiques
permettant d’examiner de maniére détaillée les données expérimentales dans
différents domaines de la chimie, tels que la thermodynamique, la chimie

analytique, électrochimie .... Dans ce fascicule, nous n’avons pas seulement révélé



des courbes graphiques qui facilitent 'exploitation des résultats expérimentaux,
mais nous avons aussi présenté divers calcules de plusieurs propriétés
électronique, optique et structural, et ainsi traduire les résultats sous formes de
fonctions et les intégrer dans la base de donnée de 1'OriginPro via le langage de
programmation C. En conséquence, I'on permet a l'étudiant d’interpréter et

analyser ses résultats expérimentaux par plusieurs méthodes.

Ce support est une expertise de plusieurs années, son début s’est effectué
par Prof AZIZI Amor qui a formulé ses notions de bases. Je le remercie
sincerement. Je tient a exprimer ma profonde gratitudes a Mr LAKHFIF
Abdelaziz, professeur au département de l'informatique pour son aide
remarquable dans réalisation des brochures de TP. Je remercie chaleureusement
Dr. Hamza Djamel Eddine et Dr. Aroui Linda qui m’ont fourni les données

expérimentales

Nous pensons que ce manuel pourra facilement étre accessible aux
étudiants de la chimie avec toutes ses branches, et qu’'il pourra servir de

document de départ pour les étudiants désireux d’analyser leurs résultats.

D. HANNACHI



Remerciement

Je tiens a exprimer ma sincére gratitude envers
Zaidi Meriem, ma thésarde, pour son engagement
exemplaire dans la réalisation de ces travaux pratiques.
Meriem, je vous remercie chaleureusement pour votre

travail exceptionnel. Votre contribution a été inestimable.

Douniazed



3

_ JELFC Table des matieres

Avant - propos

Tp N°1: Introduction a l'utilisation du logiciel d'analyse de données "OriginPro" 1

Tp N°2: Régression linéaire (Linear Fit)

Tp N°3: Régression non linéaire (Nonlinear Fit)

Tp N°4: Photometre de flamme

Tp N°5: L'équation d'Antoine

Tp N°6: Détermination des tailles de cristallites: L'équation de Scherrer

Tp N°7: Le gap optique : La relation de Tauc

Tp N°8: Le gap optique : La fonction de Kubelka-Munkl

Tp N°9: L'énergie d'activation de la conductivité électrique

Tp N°10 : La concentration effective (ECx)

Références

14

20

25

31

37

43

49

59



Analyse de Données en Chimie

Introduction a /'utilisation du logiciel d'analyse de

données "OriginPro"
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Analyse de Données en Chimie

Offrir aux chercheurs et étudiants une formation sur 1’utilisation du logiciel d’analyse de

données en chimie "OriginPro"

Introduction:

L'Origin c’est un outil complet d’analyse de données et de mise en forme graphique

fournissant tout un éventail de fonctionnalités (analyse de pics, ajustement de courbes,

statistiques...) permettant de satisfaire aux exigences de qualité et aux besoins spécifiques de

la communauté scientifique (chercheurs, étudiants, ingénieurs, techniciens...).

1)
>

YV V V V

Les bonnes raisons d'utiliser ce logiciel

Import les données brutes de vos expérimentations avec les nombreux formats
disponibles : .csv, .dat, .xIs...

Souplesse pour 1’analyse de données (ajustement de courbes et de surface, analyse de
pics, interpolation, traitement du signal, statistiques, ANOVA, tests paramétriques et
non-paramétriques, analyse multivariée, calculs de puissance et d’effectifs
d’échantillons, analyse de survie et courbes ROC. Chaque analyse est accompagnée
d’un rapport qui résume les parameétres et les résultats).

Large choix de graphiques (2D et 3D).

Automatisation des taches répétitives.

Connectivité avec Excel, Matlab, LabView, Minitab, Python, ...

Origin contient un compilateur C vous permettant d’automatiser vos procédures
d’analyse et de visualisation. Le langage OriginC est compatible ANSI-C et

transforme Origin en véritable environnement de développement.

Hannachi Douniazed



2) L’interface utilisateu
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Analyse de Données en Chimie

b- Workbook (cahier d'exercices)

Origin workbook (cahier d'exercices) est la ERTeE VWorkbook Window

structure fondamentale pour organiser vos § ’ Column
A : . Type
données. Chaque cahier d'exercices est

composé  dune feuille de travail

(worksheets) ou plus. Et chaque feuille de

Worksheet

travail, est composée (habituellement) d'un Tab

£ | >

ou plus de colonnes de la feuille de travail

ou ensembles de données. Les colonnes dans Origin ont des types différents, tel que X, Y, Z,

yError, etc, lesquels représentent la désignation du plot du graphique.

Il.  Application
Pour apprendre comment manipuler des cahiers d'exercices (workbook) de « Origin »,

essayez les étapes suivantes :

Choisir File : New a partir du menu et choisir

, ;.4'1 4l Ly
Workbook pour créer un nouveau workbook. e amm Chava ; Amgude

Choisir File : Import data: Aller aCD-ROW. | ™™

Glisser le fichier Gaussian.dat.

Amplidude

Aprés I'importation du fichier, sparklines est

affiché automatiquement, en vous permettant de

regarder rapidement la forme des données ; le
nom de la feuille est devenu le nom du fichier ; et comme exigé une colonne supplémentaire a
été ajoutée a la feuille de travail. Vous pouvez voire a partir du nom Long que la 3eme
colonne représente l'erreur de donnée. Pour configurer cette colonne comme étant Error
Colonne, cliquer sur le titre de la colonne pour la mise en surbrillance, cliquer sur le bouton
droit pour avoir le menu contextuel, et sélectionner Set As : Y Error.

Tracage (Plotting) des données dans Origin est maintenant facile ; sélectionner les trois
colonnes et sélectionner Plot : Symbol : Scatter a partir du menu pour créer un scatter

(dispersé) plot.

Hannachi Douniazed n



Analyse de Données en Chimie

Régression linéaire (Linear Fit)
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Analyse de Données en Chimie

Le but:

» Exécutez la régression linéaire sur un ensemble de points de données.

» Examinez la table Résiduelle dans la sortie et "identifier" les points isolés.

» Ultilisez I'Outil a masquer pour enlever les points isolés.

» Utilisez le mécanisme Re-calcul pour mettre a jour automatiqguement le résultat apres

enlévement des points isolés.

I- Introduction

Le TP décrit la tache d’ajustement des courbes des données. Un point isolé est décrit
typiquement comme un point de la donnée ou point d'une observation dans une collection de
points de données qui est "trés distant" des autres points et donc pourrait étre dd, par exemple,
a quelque faute dans la procédure de la mesure. L'ldentification et I'enlévement du point isolé
est souvent controverses, et typiquement plus acceptable dans les situations ou le modele

utilisé pour décrire les données est bien connu et bien accepté.

1) Définition :
L’ajustement linéaire consiste a construire une courbe qui soit située le plus prés possible
des points réels pour satisfaire a I'impératif de régularité. En d’autres mots, le probléme de
I’ajustement linéaire consiste a étudier deux variables x et y.

X est appelé variable expliquée et Y est appelé variable explicative.
Aussi les hommes de statistique s’efforcent de trouver algébriquement et graphiquement s’il
existe une relation entre x et y; a cet effet il peut utiliser: [’ajustement graphique,
[’ajustement mécanique et l’ajustement analytique.

Une régression non linéaire consiste a ajuster un modele, en général non linéaire.

La procedure decrite dans ces travaux pratiques est aussi applicable aux autres outils

d'ajustement tel que I'ajustement Polyndmial et Non linéaire.

Hannachi Douniazed



Analyse de Données en Chimie

2) Ajustement Linéaire
Les étapes :

1. Commencez avec un nouveau cahier d'exercices (workbook) et importez le fichier
Outlier.dat situé dans CD-ROW.

2. Tracez un graphique en nuage de points.

3. Avec le graphique actif, utilisez I'option Analyse dans le menu principale : - Fitting:
Fit Linear pour avoir la boite de dialogue "Linear Fit" (ajustement linéaire). Notez
que si vous avez utilise la boite de dialogue "Linear Fit" auparavant, il y aura un
menu contextuel et vous avez besoin de sélectionner le sous menu de la boite de
Dialogue Ouverte.

4. Sous la branche "Fit Options", décochez I'option " Apparent Fit "

5. Etendez le nceud de I'arbre de "Residual Analysis" dans la boite de dialogue, et cochez
I’option "Standardized ".

6. Changez I'option "Recalculat"” vers la valeur "Auto” dans la liste déroulante et pressez
le bouton OK au fond de la boite dialogue. La boite de dialogue se fermera et la
régression linéaire sera exécutee sur les données.

7. Sélectionnez la feuille FitLinearCurvel dans les données du workbook et glissez
vers la droite pour voir la colonne d'exercices de la donnée et manuscrit cété pour
regarder la colonne "Standardized Residual ". VVous noterez que la valeur dans ligne 6
de cette colonne est -2.54889 :

8. Rendez le graphique actif et alors cliquer et
maintient le bouton gauche de la souris appuyé sur <% - S SEISIEIENE:

) _ % ¥ Mask Points on Al Plats
le bouton "Regional Mask Tool™ dans les Outils T %3 Unmask Paints on Active Pt
de la barre des outils "Tools Bar". Sélectionnez le x| g unmask Paints an Al Plots
sous-menu "Add Masked Points on Active Plot" ~
qui sera le premier article dans menu contextuel :

9. Avec le sous-menu sélectionné, allez au graphique et cliquez sur le 6e point de la
donnée pour masquer le point.

10. Cela change les donnees de I'entrée a lI'opération d'ajustement linéaire et le mécanisme

de la mise a jour automatique sera déclenché. L’ajustement linéature doit étre répéter
avec ce point masqué. La courbe ajustée dans le graphique et les paramétres collés
doivent étre mise a jour automatiqguement. Votre nouveau graphe devrait alors

apparaitre comme dessous.

Hannachi Douniazed



Analyse de Données en Chimie

1 1Equation y=a+b
Pearson's 1 035528

Y m\o--nt‘,’_.'l 611 "\I
A Slope \ 09914 _/

Valuwe /Standard Error

_g#

- Application : Loi d'Arrhenius : k = Ae rT

La constante de vitesse de la réaction du dioxyde d'azote avec le monoxyde de carbone

gazeux, d'équation :
NOzm + COg) = COzg + NOg

Est déterminée a différentes températures.

T (K) 600 650 700 750

800

k (L.mol™ s %) 0,028 0,22 1,3 6,0

23

1/ Déterminer I’énergie d’activation de la réaction et A.
2/ Calculer la constante de vitesse de la réaction a 685 K.
Solution

Ona:

#
E Eq

k= Aerr= In(k) = — (?) (%) +1InA

Tracons In(k) en fonction de (1/T)

a

Ceci doit étre une droite dont la pente est : — (%)

Les points de la courbe In(k) = (%) sont bien alignés.

o= _(Ea) = _
La pente vaut: = — (%2) = 16 108
134 KJ.mol™?

Calculer la constante de vitesse de la réaction a 685 K.

Reprenons la modélisation : In(k) = —(16 108) (515) + 23.271

Celadonne : In(k) = —0.244 = k=0.78 L.mol™*.s™

Dou: E;, =133922].mol™! =

Hannachi Douniazed n




Analyse de Données en Chimie

Régression non linéaire (Nonlinear Fit)
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Analyse de Données en Chimie

Le but :

» Exécutez la régression non linéaire sur un ensemble de points de données.
» Utilisez la base de données de 1’OriginPro.
» Utilisez "Hill function".

I- Equation de Michaelis-Menten

L’équation de Michaelis-Menten permet de décrire la cinétique d'une réaction catalysée par
une enzyme agissant sur un substrat unique pour donner irréversiblement un produit. Elle relie
la vitesse stationnaire initiale de la réaction a la concentration initiale en substrat et a des

parametres caractéristiques de I'enzyme.

L'éguation décrit un comportement cinétique trés classique, observé avec de nombreuses
enzymes, mais elle ne permet pas de rendre compte de certains comportements complexes,
comme ceux résultant de l'existence de plusieurs sites actifs qui interagissent, ni de
comprendre les propriétés cinétiques d'enzymes qui catalysent une réaction faisant intervenir
plusieurs substrats. L'équation n'est pas valable si la réaction est catalysée de facon réversible
et que le produit de la réaction est présent.

Selon le modéle de Michaelis et Menten, I'équation décrivant la vitesse initiale stationnaire

d'une réaction enzymatique est la suivante :

'K;nar [S]

t- e

K+ [S]
Avec :

v v :vitesse initiale (c’est-a-dire en absence de produit) stationnaire de la réaction
enzymatique pour une concentration initiale en substrat [S].

v Vmax . Vvitesse initiale maximale, la vitesse de la réaction quand la concentration en
substrat est tres grande (on parle de concentration saturante), dans la méme unité que
V.

v [S] : concentration initiale en substrat (en mol/L)" ;

v Kp : est la Constante de Michaelis de I'enzyme. C'est la valeur de [S] pour laquelle la
vitesse initiale est la moitié de la vitesse initiale maximale. Son unité est celle d'une

concentration (mol/L).

Hannachi Douniazed



Analyse de Données en Chimie

Application:
La boite de dialogue NLFit (Non Linear Fitting) est
un outil interactif qui vous permet de diriger la
procédure d'ajustement pendant le
Ces

adaptent la fonction Michaelis-Menten, qui est un

processus
d'ajustement non-linéaire. travaux pratiques
modeéle de base dans la Cinétique de I'Enzyme et vous
montre quelques caractéristiques de base de la boite
de dialogue NLFit.
illustrerons comment exécuter un ajustement global
"Global Fit" qui

ensembles de données simultanément et partager

Pendant I'ajustement, nous

vous permet d'ajuster deux

quelques valeurs de parameétre

L’article de Michaelis et Menten a été publié en 1913.
Les données sont extraites dans le tableau suivant. Ce
tableau donne la concentration de substrat [S] et la
vitesse initiale de la réaction.

1) Ajustement

[S] Vi V2
uM uM/min uM/min
Substrate No Competitive
inhibitor inhibition

0.5 580 350

2 1180 690

4 1485 970

6 1630 1175

8 1740 1345
10 1810 1500
12 1860 1615
14 1895 1725
16 1935 1790
18 1940 1860
20 1960 1910

Il n'y a aucun fonction d'ajustement M-M dans Origin ; cependant, nous pouvons utiliser un

modeéle plus général, la fonction d'ajustement "built-in
I.ﬂ

Hill™:

R
L _1'markn

+

I\-ﬂ

Ou n veut dire les sites coopératifs. Pour le modéle single-substrate, nous pouvons juste fixer

n =1 pendant I'ajustement et il deviendra la forme la plus simple, la fonction M-M.

Il 'y a deux courbes, réaction sans Inhibiteur et

réaction avec Inhibiteur Compétitif dans le
graphique, et l'outil NLFit peut ajuster ces deux
courbes simultanément. Depuis pour reaction de
I'inhibition compétitive, la vélocité maximale est le
méme sans réaction de l'inhibition, nous pouvons

partager les valeurs Vpyax pendant la procédure

W NLFi (Hin*

Do Therre |

Setngs | Code  Parametens | Bounts

v Auto Paametes Inskzshon

ND Param Meaning
' e Mas viocty
Mchoeks comtant
Coopecatien sto:
L3 Mohasks contland
Coopesativs 1hey

2 n_2

Hide

d'ajustement qui peut étre implémentée par un
ajustement Global "Global Fit".
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Analyse de Données en Chimie

« Avec le graphique actif, sélectionnez I'option Analyse du menu : Aller : Fitting : Nonlinear
Curve Fit pour afficher la boite de dialogue NLFit. Sélectionnez la Fonction ""Hill
function™ a partir de la catégorie Growth/Sigmoidal dans la configuration.

« Dans la configuration : Page de Sélection de données, cliquez le bouton triangulaire a coté de
I'option "Input Data" et choisissez "Add all plots in active page" pour configurer les
données

o Sélectionnez “Global Fit” a partir de la liste déroulante “Multi-Data Fit Mode” dans la
page Settings : Data Selection

« Basculez vers 1’onglet Parameters, Cochez la boite Share dans la ligne V. Ces boites a
cocher de partages sont disponibles seulement quand vous utilisez le mode "Global Fit ".
Cochez la case Fixed pour n et n_2, et assurez-vous leurs valeurs sont a la valeur 1.

« Aprés cela, cliquez le bouton "Fit" pour produire des rapports. L'ajustement résultat sera
aussi collé sur le graphique original.

« A partir l'ajustement résultat, nous pouvons conclure que la vélocité maximale est
approximativement 2160 uM / mn et K, pour le non inhibiteur et le modeéle inhibiteur
compétitif est 1.78uM et 4.18uM, respectivement.

2) Ajustement du tracage de Lineweaver-Burk (Fitting Lineweaver-Burk Plot)
Comme nous savons, les paramétres du model peuvent aussi étre estimés par le Lineweaver-
Burk ou tracage double-réciproque. Le tracage Lineweaver-Burk prend le réciproque des
deux cotés du M-M fonction et tragage par 1/v contre 1/[S] :

1 1 K.,

; B -Hnﬂ.r —|_ -Hna.r [S]

Nous utiliserons les données du non Inhibiteur pour illustrer comment calculer Km et Vmax

par le tragage L-B.
> " Revenez a la feuille de travail des donnee brutes et ajoutez deux de colonnes de plus en

cliquant le bouton ‘8 . Double cliquer sur la colonne D et sélectionnez Set As : X a partir du
menu contextuel pour la configurer comme un X colonne. Une autre fois Double cliquer sur la
colonne D et sélectionnez Set Column Values pour affiche la boite de dialogue Set Values.
Dans 1’éditeur de la boite de dialogue, entrer : 1/Col(A) et configure le mode Recalculate a la
valeur « None », car nous n'avons pas besoin a mettre a jour automatiquement les valeurs
réciproques dans cet exemple. Méme chose, configure la valeur de la colonne E comme
1/Col(B). Entrer le nom long pour les colonnes D & E comme 1/[S] & 1/V, respectivement.

» Sélectionnez les colonnes D & E pour créer un tragage au nuage de points « scatter plot ».

Hannachi Douniazed



Analyse de Données en Chimie

De I'équation au-dessus, nous savons qu'il y a un rapport linéaire entre 1/v et 1/[S], donc nous
pouvons utiliser I'outil NLFit pour tracer une ligne droite sur ce tragcage. (Vous pouvez utiliser
aussi l'outil Fit Linear a partir Analysis : Fitting : Fit Linear)

Afficher encore une fois la boite de dialogue NLFit, selectionnez “Line function” a partir
« Polynomial category », et apres cliquer sur le bouton Fit directement pour générer les
résultats.

A partir du tracage, on peut douter que ce soit le meilleur ajustement de la courbe car il ya un
point isolé localisé. Réellement, le cOté droit du tracage L-B est une région a basse
concentrations de substrate, I'erreur de la mesure peut étre grande, donc nous exclurions mieux
ces points pendant I'ajustement.

Cliquez I'icbne « serrure » du coin gauche supérieure du graphique, et sélectionnez « Change
Parameters » pour fermer la boite de dialogue NLFit.

Dans la page Settings: Data Selection , cliquer sur le bouton [}l dans le noeud Input Data, et

alors choisir 1’option « Reselect All Data » a partir du Graph du menu contextuel.

Alors la boite de dialogue NLFit se referme et votre curseur prend la forme 4@ Quand vous
se déplacez a la page du graphique. Cliquez et dessiner un rectangle pour sélectionner les
points de données a tracer. La gamme d'entrée est étiquetée par les lignes verticales. Vous
pouvez cliquer aussi et déplacer ces lignes pour changer la gamme de I'entrée.

Cliquer sur le bouton E dans la fenétre “Select Data in Graph” pour retourner a la
boite  de  dialogue NLFit.

Cliquez le bouton "Fit" dans la boite de dialogue NLFit pour recalculer le résultat. Vous
pouvez voir a partir du graphique que la table du rapport a été mise a jour.

Puisque I’intercepte de la courbe ajustée est 1 / Vpmax, elle est égale & 4.76191E-4 dans cet

exemple. Pour avoir la valeur Vmax, Sélectionnez Window : Command Window pour ouvrir la

fenétre de la commande, tapez B2 Command window X
f/mmEOpeTEas aziee z I>¢11/;éf§11E91¢1Ej§10=99 3876300025

1/4.76191E-4 = 4. TE101E_an o T '
b W

Et presser ENTER
Origin rend la valeur 2099, laquelle est prés de ce que nous avons obtenu 2160. (Quand on a ajusté via
la fonction Hill au-dessus, nous avons partagé V.« quand on a fait un ajustement de deux ensembles de

données. Si vous ajustéz les données Non Inhibiteur seulement, cette valeur sera plus proche.)
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Dosage par photométrie de flamme
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Analyse de Données en Chimie

Le but :

» Exécutez la régression linéaire sur un ensemble de points de données.
» Détermination de x/y apres I’ajustement des données.
» Vérification le choix de modele.

I- Introduction
Le photometre a flamme est un instrument de chimie
analytique qui mesure la concentration de métaux alcalins

dans une solution.

Les ions généralement dosés par photométrie de flamme
sont: Na*, K*, Li*, Ba" et Ca*.

1) Principe:

Une parte des ions soumis a la chaleur de la flamme passent dans un état excité. Le retour a
I’état fondamental des électrons de la couche externe s’effectue avec émission caractéristique

de I’ion en présence.

La photométrie de flamme repose sur le fait que I’intensité¢ de 1’émission est proportionnelle
au nombre d’atomes retournés a 1’état initial. La lumiere émise est donc proportionnelle a la

concentration de 1’échantillon.

La loi de Maxwell — Boltzmann permet de déterminer les rapports des populations dans un

état fondamental et un état excité en fonction de la température.

N1 —-AE
— = q. kT
N, 9¢

Avec :
g : le rapport statistiques des état 1 et 0
k : constante des Boltzmann = 1.38x102J/K

AE : écart énergétique en Joule T : la température en K
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- Un bon modéle

» Un bon modeéle est celui qui donne de bonnes prévisions

» Capacité prédictive sur de nouvelles observations «généralisation »

» Différent de I’ajustement aux données (prédire le passé)

» Un modele trop précis sur les données se comporte de maniére instable sur de
nouvelles données : phénomeéne de surapprentissage

» Un modéle trop robuste (rigide) ne donnera pas un bon ajustement sur les données

» Modeéles issus des données

1- Lescritéres de choix d'un modéle

a- Rz-ajusté
Le coefficient de détermination (R% mesure l'adéquation entre un modéle issu d’une
régression simple ou multiple et les données observées qui ont permis de I'établir. Certes, il a

ses imperfections, mais son utilité n’a d’égale que sa simplicité.
Concretement, ce coefficient se situe entre 0 (le modele ne vaut rien) et 1 (il est parfait).

b- AIC
AIC est une mesure de la qualité d'un modeéle statistique proposée par Hirotugu Akaike en
1973. Le critere d'information d'Akaike s'écrit comme suit:

AIC = 2k — 2In(L)

ou k est le nombre de paramétres a estimer du modeéle et L est le maximum de la fonction de

vraisemblance du modéle.

c- BIC
BIC est un critére d'information dérivé du critére d'information d'Akaike proposé par Gideon
Schwarz en 1978. A la différence du critére d'information d'Akaike, la pénalité dépend de la

taille de I'échantillon et pas seulement du nombre de parametres. Il s'écrit:
BIC = —2In(L) + k.In(N)

avec L {\displaystyle L} L la vraisemblance du modele estimée, N {\displaystyle N} N le
nombre d'observations dans I'échantillon et k {\displaystyle k} k le nombre de parameétres

libres du modéle
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2- Choix d'un modéle

On préférera le modele pour lequel les criteres AIC et BIC ont la valeur la plus

faible.

I11-  Application

Analyse de Données en Chimie

Application N°1 : Pour Na* : vérifier la relation L = f([Na*])

La concentration de Na* (ppm) 5 10 20 35 50
La lecture 22 38 52 81 100
e Commencez avec un nouveau cahier d'exercices
(workbook) et importez-les data 0. i
e Tracez le graphe.
80 [ ]
e Graphe linéaire = Fit linéaire
g 60 -
, 40+ []
Les étapes :
i 204 "
1: Analysis —»>
0 ].IO 2I0 3I0 4I0 5IO
C (ppm)

2 : Fiting >

3 : linear Fit —»

4: Open Dialog ...— Find X/Y — cocher Find X from Y et Find Y from X

Te hE Ve e Owe [lasan] Goset Yo Pumer ot Hew

DERRRCRARL

“’&u Ty Dera —

Thmaw PR «defnatts

1imaw fE (Lot wind>

Flmanw P8 <l et s
e
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L.y_!_ﬂl IEB.JL -\u@m
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& Lrvar st X Enoe
Potynaeuyl tn.

Beondmamw Cune 19
Nondnam lmphat Cune PO
Marias Tartie Fo
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Tmarate Lot ot

Uponeie e
Snge Pask M
et fa

Compet Doty

Comped Maden

s Modwn
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Livear Fit 7 x
Divog Therne  +
Linear Fit 7 = S T "—]
Distog Theme ol

T

bl M Coriied  Quartims  Rrudusl Anayos  Outsud  Pifted Cumes Mot Fird XY Beshaal Mats

Wl | Conint - Duardities | Reiiusd Ansyos Outset Pilad Cumves Pt et X7 | Resaiual Pt [[| S 9% oY &
; [ Cakeudate 95% Contatance intervl ]
‘ " rnaxmemy ] E Fnd ¥ trom X 731
| rea ¥ o x ] Calsutate 99% Contatancy intervat 1]

o] eme |

[Con ] omca |

Les résultats

»
2
L
m
1
=
i s
! Equmon (At
& Plot Lechure
o 3 Weght | Mo Weigheng
z 0 3068430 * wieroapt 17720032 322404
3 80 1084588 | Sioos | 170292 £ 0 4081
v M| Reaioum Sum of Souaes 5020852
B Faasons 000373
| R-Squan (COD) 09875
O 5 9 A4 R-Squas 098333
5
=

€0 00y sy Ui

Application N°2 : Pour K" : vérifier la relation L = f([K*])

La concentration de K* (ppm)

10

20

35

50

La lecture

15

31

34

51

90

Les résultats
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D

FlE]l g SN
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™ m \ B »

Application N°3 : Pour Li": vérifier la relation L = f([Li*])

La concentration de Li* (ppm) 5 10 20 35 50

La lecture 4 21 40 85 100

Les résultats

" 219043 1021841 |
8] Rovioun om of Sawares 100 74000

g 3

[}
iy

.
i
i
/
i
i
i%
8
3"
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Détermination des tailles de cristallites :

L 'éguation de Scherrer
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Le but : Détermination le diamétre des cristallites (D).

I- Cristallite
Une cristallite, également appelée « crystallite sggaeee Crystallite S=_
- 7 Y Y - Ve -\ < 3
» en anglais, se réfere a une entité de matiere S8 o o e e ae s e e G oo *
PV AT AV TV eV AV IV OV OV OBV *
A A ' S OO O O O O S O O O Grain
possédant la méme structure que celle d'un HEFXEETEXTER
. N - EEL L EETE S
monocristal. La matiere cristalline  est EE 8 56 EE 86 &8 &6 86 &6 &
TR T T T U U T v X

rarement trouvée sous forme de monocristaux, ?&%

exception faite de certains cas particuliers tels
que les pierres précieuses, les monocristaux de silicium utilisés dans I'industrie électronique,
ou encore les monocristaux d'alliages utilisés pour les aubes de turbine des moteurs d'avions
militaires. Dans la plupart des cas, la matiere cristalline se présente sous forme polycristalline,
ce qui signifie qu'elle est constituée de monocristaux, appelés cristallites, qui sont
interconnectés par des régions désordonnées. La taille d'une cristallite peut varier

considérablement, allant de quelques nanometres a plusieurs millimétres.

En métallurgie, le terme « grains » est souvent utilisé pour désigner les cristallites. Par
conséquent, la limite entre deux cristallites est désignée comme une « limite de grain », et en
cas de rupture, on parle de « rupture inter-granulaire » lorsque la fracture se propage le long
des limites de grain, ou de « rupture trans-granulaire » lorsque la fracture traverse une

cristallite.
1) Formule de Scherrer

L'équation de Scherrer, fréquemment utilisée en diffraction des rayons X et en
cristallographie, permet de déterminer la taille des cristallites de dimensions sub-
micrométriques dans un matériau en se basant sur I'élargissement d'un pic observé dans un
diagramme de diffraction. Bien qu'elle soit couramment associée a la mesure ou a I'analyse de
la taille des particules, cette appellation est en realité incorrecte. L'éguation tire son nom de
Paul Scherrer et trouve son application principale dans I'estimation de la taille des cristaux
sous forme de poudre. L'expression de I'équation de Scherrer est la suivante :

D= kA
~ fBcos 0
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Dans cette équation :

» D représente la taille moyenne des domaines cristallins ordonnés, laquelle peut étre
égale ou inférieure a la taille des grains, qui elle-méme peut étre égale ou inférieure a
la taille des particules.

» kest un facteur sans dimension, proche de l'unité (généralement compris entre 0.68 et
2.08). Il est lié a la forme réelle de la cristallite, avec une valeur typique d'environ 0.9,
mais cette valeur peut varier en fonction de la symétrie du systeme cristallin (par
exemple, K =0.94 pour un systéeme de symétrie cubique).

> ) désigne la longueur d'onde des rayons X, souvent exprimée en Angstroms, telle que
L =1.5406 A pour les rayons X CuKa.

» P correspond a I'élargissement de la ligne a mi-hauteur de I'intensité maximale
(FWHM), aprés avoir soustrait I'élargissement instrumental, et est exprimé en radians.
Parfois, cette quantité est également représentée par A(20).

» 0 représente I'angle de Bragg.

En résumé, I'équation de Scherrer est un outil précieux pour estimer la taille des domaines

cristallins dans un matériau en poudre a partir des données de diffraction des rayons X.

Remarque
D <200nm
2) Principe

En situation de diffraction, les rayons X émis par chaque point du réseau cristallin se
combinent de maniere constructive, étant en phase les uns avec les autres. Toutefois, en
s'éloignant légérement des conditions de diffraction idéales, l'onde produite par un point du
réseau peut se retrouver en opposition de phase avec celle émise par un autre point du réseau.
Dans de tels cas, les points du réseau ou les ondes se neutralisent sont d'autant plus éloignés
les uns des autres que le déphasage entre les ondes est faible. Autrement dit, plus nous nous
rapprochons des conditions idéales de diffraction, plus les points de neutralisation sont

éloignés les uns des autres.

Etant donné que les cristallites ont une taille limitée, lorsque nous nous trouvons trés proches
des conditions idéales de diffraction, la distance entre les points du réseau ou les ondes se
neutralisent devient supérieure a la taille des cristallites. En conséquence, nous observons de

I'intensité 1a ou, en théorie, il ne devrait y avoir que le pic de fond.
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Ce phénomeéne est responsable de la largeur du pic résultant de lI'analyse par diffraction des
rayons X. Il est important de noter que les cristallites ne présentent pas tous la méme taille, ce
qui engendre une distribution de tailles au sein de I'échantillon cristallin

3) Limites de la méthode

Pour une distribution unimodale, il est nécessaire d'utiliser au moins deux parameétres pour

décrire cette distribution de maniére compléte, a savoir la moyenne et la largeur. Cependant,
la formule de Scherrer fournit une seule valeur. La question se pose donc de savoir a quelle
caractéristique de la distribution cette valeur unique correspond-elle : & I'espérance
mathématique, a la médiane ou au maximum de la distribution (le mode) ?
En realité, la formule de Scherrer est davantage utilisée a des fins qualitatives, notamment
pour la comparaison d'échantillons entre eux ou comme critére de sélection. Elle n'est pas
nécessairement adaptée a une analyse quantitative stricte. Il est essentiel de noter que la
notion de taille de cristallite est distincte de celle de granulométrie. Un grain de poudre peut
étre constitué de plusieurs cristallites, ce qui rend la relation entre ces deux caractéristiques
plus complexe.

- Application:

a. Commencer avec un nouveau cahier d'exercices
(workbook) et importer les datas sbn.dat situé dans
CD-ROW.

b. Tracer le graphe.

LRl By
= ® § H U B F
¥ ¥ M M 3 ¥ ¥

c. Selectionner le pic le plus éleve

d. Avec le pic actif, sélectionnez I'option Analyse du menu : Aller :
Fitting : Nonlinear Curve Fit pour afficher la boite de dialogue
NLFit. Selectionnez la Fonction "Gauss™ a partir de la catégorie &

Origin Basic Function dans la configuration.

e. Presser les boutons

1) lIteration
2) Fittill converged k
3) Le bouton OK

ﬂ|§]|f|ﬂ, %, [ Fit ”Eancel|
1 2 3

ve | Meszages | Function File | Residual | Hints
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f. Les résultats sont xc (26 ) et FWHM (largeur a mi-hauteur) (B)

- Paramelers

Yalue Standard Error

y0 G61.53712 1273078

xC 4294584 0.00126

W 0.1526 0.00252

B A 43395021 6282133
sigma 0.0763
FUWHM 017967
Height 22951.61749

g. Calculer D
On a: 1 radian = 57.2958°
B=0.17967 ; 26= 42.94584

0.94 x 1.5406 1.448164

radian (0.17967) cos (42.9£L584) (0.00313583) cos (21.47292)

D=

- IO 496.2568 A
©0.0029181
Donc D= 49.625 nm
Exercice
Recalculer la valeur de D mais la Bm:T_JJ
avec Command Window dans le programme ’ : -
OriginPro.
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L ‘équation d'Antoine
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Le but:

» Ajouter une nouvelle fonction a la base de données de 1’OriginPro.
> Les paramétres de I'équation d'Antoine

» Latempérature d'ébullition d’une molécule

I- La loi d’ Antoine.
Antoine Lavoisier (1743 - 1794) était un chimiste, philosophe francais. Il a mis au point la
premiére loi de la conservation de la matiére : « Rien ne se perd, rien ne se crée, tout se
transforme. »

Il a aussi simplifié I'équation de Kirchhoff - Rankine ce qui a donné I'équation d'Antoine :

l (PH =4 B
0gi0\ls ) = T+C

Cette équation donne la pression de vapeur saturante (la tension de vapeur P?) d'une
substance a une température donnée (T). Les coefficients de I'équation (A, B et C) ne sont
valables que pour un intervalle de température.

Exemple

Pour I'eau les coefficients d'Antoine sont: A =10.23, B =1750 et C = 235

Cette équation nous permet ainsi de calculer approximativement la température |

&)
’ -, . 1 - - Y ’ \‘W/,‘
d'ébullition de I'eau en fonction de la pression atmosphérique. Nous avons effectué \%/

quelques calculs :
Pour une pression de 101 325 Pa, soit la pression atmosphérique normale, I'eau boue a une
température de 100°C.

Ts = 1750 -235 = 99,97 °C ~ 100 °C

10,23 -log10(101325)

» Pour une pression de 60 000 Pa, soit la pression en haut du Mont Blanc, I'eau bout a
85,9°C.

» Pour une pression de 34 000 Pa, soit la pression en haut du Mont Everest, I'eau bout a
72°C

» Pour une pression de 607,97 Pa, soit la pression au point triple, I'eau bout a 0,02°C

> Pour une pression de 2,212.10" soit la pression au point critique, I'eau bout environ a
371,5°C.
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- Application

En 1958 V.Vanécek et ses collaborateurs ont mesuré les valeurs des tensions de vapeur de

I’alcool méthylique en fonction de la température ; les résultats sont groupés dans le tableau

suivant :

Les chercheures ont calculé les constantes A, B et C a ’aide de la

méthode de Moindres carrés ont utilisant le code Matlab. Dans

ce TP nous voulons calcules les méme constante mais de maniére

différente que celle de groupe V.Vanécek ; et on comparant leurs

résultats avec les notres.

A laide de I'équation d"ANTOINE et la technique de NLFit

T(°C) P(mm Hg)
49.4 399.3
45.9 345.5
43.1 303.3
321 180.4
26.3 134.9
18.65 90.6

15 73.7
8 49.5

(déja incluse dans le code ORIGIN) calculez les valeurs des
constantes A, B et C de I’alcool méthylique.

Les étapes

Ce TP contient trois principales étapes qui sont comme sulit :
1) Création une nouvelle fonction

Commencez avec un nouveau projet New project.

Sélectionnez : Tools — Fitting Function Organizer (ou cliquer sur le bouton F9).

1.

2.

3. Sélectionnez new category.

4. Ecrirez le nom de votre category (par exemple MyFunction).

5. Cliquer sur New Function.

" fiing Function Orgerizer i S . -+ TERSRSRGSSSaE s e s =~ = ESIEIETT

4 L Hypeibola
I Logarithm Name MNewfuncl 4
(11 Peak Functionz
1) Polynomial

41 Power

) Rational

1 1 Waveform
L Surtace Fitting

(41— Chromatography
4 L) Elsctiophysiology
41 Pharmacology
L Spectiozcopy
(41 Statistics
] =elaer Detined:-----
TP
1 NewCatagory
L ] mylunction
(41 ) NewCatagory|
m Newtunct

Equation | Sample Curye [ Hints |

6. Ecrirez le nom de la fonction (par exemple : MyEXp).
7. Déterminez les constantes.

8. Ecrirez I’équation (respectez le langage de programmation C).

3 [Now Laleaoty]

5 [ New Function |

[ Ada |
| Remove |
l Cancel ]

Lok |
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9. Pour vérifier I’écriture de votre équation cliquer sur le bouton =

[
% 3 Fitting R 3

(# (] Peak Funchons - = !4 Save
(# ) Poymonreal Function Name NewfunctonS 6 E | )
= :—'_] :°",“' File Name{.FDF) C:\isers\DOUNIAZE D\Documents\Origin User Fles\fifunc\Ne oW Categony)
(41 3 Wavelom Brief Description New Function
() Surface Fitting — —
o ﬂ :fc_;y P = Function Type |UserDefned ~ Dupicate
# ) Cruomatography Ind dent Variabl x Add
(8 (] Electiophysiclogy 8
B Dependent Variables v Remove |
# ) Spectioscopy Patameter Names ABC 7
(] Statistics 3 ) e
£ —Use Dofned-— | b [T 140k ]
OTre Derivatives ™ —_]
) NewCategory 2 - LS' =
1 1 mpfunction Function 9
253 NewCategom1 = A - B/xeC) - _g Reset
[B) NewFunctiond (User) 8
(2128 Newsfunct G B2 [
-l ' &)

| Equation | Sample Curve | Hints |

10. Sélectionnez 1’équation
11. Compilez le programme

12. S’il affiche & la fin Done ! donc I’écriture est juste

13. Pour fermer cette boite de dialogue cliquer sur la commande Return Dialog.

 Untitied - Code Builder - LniNewFunctons B |
e ;.,.A_._u_.._.;_.‘,

- Pie: €It View: Taots Window elp
T Y R R e

l' s "'.ﬂ".";u-“‘ﬂ 12

17 Dusim ne o wilitakte were

e 10
N /4 il of sdivabis part

ajumdng... =l vsme | ok I
*IDone! 2
Ccompiling...
_nltNewl! unctiont.tit
Donel

12

14. Finalement cliquer sur les boutons Save et OK.
Avec cette méthode nous avons ajouté une nouvelle fonction a la base des données de
1’Origin qui est I’équation d’ANTOINE
2) traitement des données
Nous allons préparer le BooK qui contient les données de V.Vanécéek et les étapes sont
comme suit :

1- Revenez & la feuille de travail et importez les données (P et T)
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2- Ajoutez une colonne (cliquer sur le bouton ‘B ).

I’affichage de la boite de dialogue Set Values.

5- Sélectionnez les colonnes A & D et cliquer sur le bouton **

au nuage de points « scatter plot ».

& Bookdt (2 ) [ =[5 set values - [Book1jSheetiiCoi(iop) h
AR | BIY) w Formula wcolil) Col(4)
Long Name t p
Uniis| (*C) | (mmHg) Row (il From &utn  To Eepeialiiah
Comments Special Math
L 494 3993 NAG Special
2 459 3455 >3] [3] Collg) General Stat
3 431 3033 eneral »ta
4 32,1 1804 CDF
= 26,3 1349 PDF
& 18,65 90,6 @ W
7 15 737
8 ] 495 RND
9 OC Murmeric
10 Recalculate OC String
11
— OC Vector
[« [ » I\ Sheet1

3) le calcul des constantes

Dans I’éditeur de la boite de dialogue, entrer la commande : log(Col(B)).

=S
|

Cliquez deux fois sur la colonne C et sélectionnez Set Column Values pour avoir

pour créer un tragage

Miscellaneous

Favorite

abs()
acos()
angle()
asin()
atan()
cos()
cosh()
exp()
int()
In()
leg()
mod(,)
nint()

* ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ v v v v v

prec()

Pour calculer les constantes A, B et C en utilisant la technique de NLFit et on utilise

I’équation d’Antoine qu’on vient de I’écrire et I’ajouter a la base des données.

Les étapes de travail seront :

Sélectionnez : Analysis — Nonlinear Cuve Fit...

Une boite de dialogue NLFit s’ouvra dans laquelle appliquer les

commandes si dessous

1

sélectionnez : Setting — Function Selection

Tools  Format  Windeo

Mathematics

Data Manipulation

Fitting

Signal Processing

Spectroscopy

[

* v v v

1 Monlinear Curve Fit...

2 Fit Linear...

2- Dans la commande : Category Sélectionnez —» MyFunction (le nom de category)

3
4

T =)

Basculez vers 1’onglet Parameters.

Dialog _Lieme [<Last used>

=) = Sl

Function Selection
Data Selection
Fitted Curves
Advanced

Settings {;@_gie_ 'lf’aramet:;trsii Bounds |

Category

Function

Description

File Name[.FDF)

@{ myfunction

=)

Et dans la commande : Function selectionnez — Myexp (le nom de la fonction).

!

3 Myexp [User)

C:5Users\DOUNIAZEDAD ocumentsOrigin L

azed
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5- Toujours commencez le calcul avec les valeurs les plus petites possibles des
constantes. Dans notre cas les paramétres A, B et C sont positifs donc on commence
par la valeur la plus petite qui est 0 ou 1.

. o #
6- pour lancer le calcul de convergence cliquer sur la commande fit till converged il

5 Nt (NewRunction (Useg)

I Dialog Theme [T(l.ozt [Ty
| Setings | Code | Parameter: [Bounds|

Param | Meaning | Fiked | Value | Eror | Dependency | Lower Cor
A 7 ™ 1 - - Y
B s =7 1 o

W

< | 117 al »

‘&I HJ nl pJ M‘ HDJ 25, L Fit ][ Canooll %

Fit Curve | Fornula | Sample Curve | Messages | Function File | Residual| + |« |

& W
A Emnml
-

7- Le calcul se termine quand I’origine affiche le message Fit converged.
8- Cliquer sur ok.

9- Voir les résultats et écrire 1’équation finale d’ Antoine.

# ° MLFit (NewFunctit
Dialog Theme [<Last zads

- = wl

Settings Parameters | Bounds
Param | Meaning | Fixed | Walue | Errar | Dependency | Lower Conf Li
? [l -

5.07864 0.24E56
133.52557

241.43031 11.37275

»

@l8| p|o| sl =

Fit converged

Fit Curve | Forrmula I Sample Curve I tMeszages I Funiction File I Residual I Hints |

lop

Exercice : Ecrire 1’équation finale d’Antoine  Pour C=230. Commenter.
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Le gap optigue : Relation de Tauc
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La détermination du gap optique (ZnO)
I- Notion de base
1) Coefficient d'absorption
En optique, le coefficient d'absorption ou absorptivité (noté en général a) est une quantité
locale définie a partir de la dérivée de I'absorbance A par rapport au chemin optique d
parcouru par un rayonnement électromagnétique dans un milieu donnél (exprimé en m™* ou

encm )
a = 2.303—=

2) Relation de Tauc
La largeur du gap optique (Egy) des couches déposées a été calculée en utilisant la formule de
Tauc donnant, la relation entre le coefficient d'absorption a et I'énergie des photons hv :
(a hv)" =B(hv—Ej)
B est un parameétre dépendant de la probabilité de transition (est une constante)
h : est la constante de Planck
v, est la fréquence des photons incidents
n : présente la nature de transition (gap direct : n=2) et ( gap indirect n=1/2)
h v : est ’énergie de photon donné par la loi de Max Plank.
a : Le coefficient d'absorption donné par la loi de Beer-Lambert
La loi de Max Planck
I'énergie de photon E:
_ he _ 662X 1073%(J.5)x 2.999 x108 (m/s) _ 1985x 10726 (J.m)

E=hv= % A (nm) A (nm)

leV = 1.602 x 1017
19.85 x 10726 (eV) x 10*?(nm)
1.602 x 10717 x A (nm)

1240 (eV.nm)
- A (nm)
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La loi de Beer-Lambert

I

=™ o ‘mx.;( g ] = log(e ™) = —ad log(e)
o \lo oA :

« log (-{l ] wd log(e) Avec log(=) 1

-+ A = ad log(e)
A
d.loge

- a

A
a=2.303 d ra=2303A

Le diagramme de Tauc
(ahv)" = ay((hv - E,)

1240 (eV.nm)
h\. o

< - 2 (nm)
@=2.303A (cm-1)

(ahv)® (eV.cm ')

4 4

axe -Y axe - x

hy (eV)

Remarque
Le coefficient d'absorption a été calculé en utilisant la relation suivante :

_1l (1—R>
“=a"UT

Ou d est I'épaisseur du film, T est la transmittance et R est le facteur de réflexion.

3) L’oxyde de zinc
L’oxyde de zinc est un composé chimique d'oxygéne et de zinc, corps ionique de formule
chimique ZnO
L'oxyde de zinc est blanc a froid, mais il devient jaune a chaud. La coloration est réversible
avec la température.
L'oxyde de zinc est un semi-conducteur de largeur de bande 3,3 eV. Il n'absorbe donc pas la
lumiere visible, ce qui explique sa transparence. Sous la forme de poudre, la lumiére est
réfléchie a la surface de chaque cristal, et le matériau est donc percu comme blanc.
Néanmoins, des lacunes d'oxygene peuvent se former dans ce matériau, surtout a haute
temperature, ce qui explique que I'oxyde de zinc vire au jaune lorsqu'il est chauffé. Cet effet
est appelé thermochromie.

Par ailleurs, I'oxyde de zinc présente un effet piézoélectrique.
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- Application
Calculer le gap optique de ZnO
Les étapes :

1- Importer les data dans le fichier Excel (ZnO)

e Mr Vaw Ml M Wit A TN Wagr  Peo  Faimll  Wnsew W
BB R0 S 4 o+ GEER 8 4
A A Shy W D A » O R AT WA A B4,
{ e
S 200 200 vale
4 4 W AAY) |y l Qv ] ooy | W 1 vy
| 5T e —
, Linms
S | Y neres
L
2] 4
: | 1204 2] )4
- 3 1 13a o )
i | 1204 '
- . ) :
) ) 0y ‘
Al { " A 12 46 "
i { 1] il 1204 1
/. { 10 2044 1282 001 '
o 11
~ I;_A“\l...u/

2- Choisir la colonne B (t=2min)
3- L’Absorbance

100
A= IOg(T)

e Ajouter une colonne
e Bouton droit sur la colonne C
e Cliquer sur : set column Values ...
e Ecrire : log(100/Col(B))
e Apply - Ok

4- Changer les longueurs d’onde (nm) en valeurs d’énergie (eV) :

Les étapes :

e Ajouter une colonne
e Renommer la colonne « énergie (hv)? » + I"unité eV
e Bouton droit sur la colonne D « énergie »
e Cliquer sur : set column Values ...
e Ecrire: 1240/Col(A)
e Apply —» Ok

Ona

(ahv)? = A(hv — E,)
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5- Calculer : (ahv)?
Les étapes :
e Ajouter une colonne
e Renommer la colonne « (ahv)®+ I'unité (eV.cm™)?
e Bouton droit sur la colonne E
e Cliquer sur : set column Values ...
e Ecrire : (2.303*col(C)*col(D)) "2
e Apply —» Ok

6- Tracer le graphe
a- L’axe de x : »>{hv} (Col(D))
b- L’axe de y »>{ (ahv)?} (Col(E))

Bouton droit sur la colonne D : Set As —» X

t LR Vew NoA  Column  Workaher! Aoy Shatimtis  wmage  Toels  Faimst  Wandus  Help
D RBEy R S 4 GERR R0 o A o AU h MBS TR b XY
¥ W Oetsutt Aty . 0 « B I U » b A B-m-A-: DL 2. . - BB
g [l
;! 3] Boekd* T
5 |2 " | AXT) | By ] < # ¥ Y2 ,
L4 [ Toigiiems] T a— 7 78
4 Uity nm “
Owrewns
e
1 1204
5._ ;: 12 B40
-4 12 #%0
3 "—i: " 1204
] T a-‘ "
 P— ) ) 12
Aol —— ot i
. ‘_‘ oM N
/ ._|_C' 045 12
o1 t——i-¢ B3 12
~ l- '\ Sheett / |
Le graphe
— (ahv)?
180 -
160
140
120
£
S
> 100
<
%5 801
E
<= 60
40 4
20 -
O T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7
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— (0hv)? —— (chv)?
80 80 1
o 60+ 604
£ £
Q Q
> >
2 )
o 40 o 40
E) 2
< <
S 2
20 204
0 T T T T T O T T T T T
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
hv (eV) hv (eV)

Sélectionner « Screen Reader »

1105 = 0173

Donc le gap optique est : Eq = 3.78 eV
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Le gap optigue : la fonction de Kubelka-Munk/
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La détermination du gap optique des cristallites de TiO, par la fonction de Kubelka

Munkl

I- Notion de base

1) L’équation de Kubelka-Munk
L'approximation de Kubelka-Munk constitue un modéle fondamental pour décrire le
comportement de l'absorption lumineuse et de la réflexion diffuse dans des milieux
hétérogenes. Ce modele offre la capacité de prédire, a partir de la mesure des propriétés
optiques de deux couches de différentes épaisseurs, comment des couches de dimensions
variées influencent le comportement de la lumiere incidente.
Cette relation de Kubelka-Munk revét une importance significative pour l'industrie des
revétements, permettant aux fabricants d'estimer la quantité de pigment nécessaire pour
conférer & un matériau une opacité spécifique a une épaisseur donnée. De plus, elle offre la
possibilité de prédire la couleur résultante d'un mélange de deux colorants, sous réserve de
connaitre les paramétres d'absorption spectrale de chacun des composants. Cette prédiction est
notablement plus précise que I'approche naive basée sur le modéle de synthese soustractive
des couleurs.
Bien que I'approximation de Kubelka-Munk ait été initialement développée pour l'industrie de
la peinture, son applicabilité s'étend bien au-dela de ce domaine. Elle trouve des applications
dans des secteurs variés tels que les encres, les papiers, les textiles colorés, ainsi que dans
I'analyse de peintures artistiques, parmi d'autres domaines. En somme, cette approximation
constitue un outil précieux pour comprendre et manipuler les interactions de la lumiére avec
des matériaux hétérogenes.

2) Preésentation d’équation
Lorsque les dimensions des particules dépassent considérablement la longueur d'onde du
rayonnement, les principes de la diffusion de Rayleigh ne sont plus applicables, et la diffusion
de Mie devient difficile a utiliser pour décrire les particules de pigment au sein d'une peinture.
Dans ce contexte, la théorie développée par Kubelka et Munk s'écarte des calculs
traditionnellement fondés sur la physique des rayonnements. Au lieu de cela, leur modele

s'appuie sur des grandeurs photométriques mesurables (PRV).
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Le modele de Kubelka-Munk repose sur la considération d'une couche élémentaire du
matériau, d'une épaisseur dx, située entre la surface et le support. Dans cette couche, un flux
lumineux diffus provenant de la surface arrive. A la limite de la couche, du coté de la surface,
deux flux lumineux diffus se propagent : un flux I en direction du support et un flux J en
direction de la surface. Le modele introduit deux constantes matérielles importantes, a savoir
le coefficient de diffusion S et le coefficient d'absorption K, et établit les relations suivantes :
K (1-R)?
FR)=75= %

R représente la quantité de lumiére réfléchie par un film dont I'épaisseur est suffisamment grande pour
gue toute variation de cette épaisseur n'altére pas le résultat obtenu

Normal

Specular

_ %R

R=—
100
L’équation de Kudelka-Munk est :

(F(R) hv)" = B(hv — Ej)

L’équation de Tauc (Tp N° 7) : (ahv)" =A(hv —E,)

3) Evaluation critique

» Le modéle présente une certaine imprécision, notamment en ce qui concerne le
paramétre S, qui affiche des variations en fonction des conditions de mesure, notamment
la concentration de pigment. Cependant, il est a noter que malgré l'introduction de
valeurs approximatives dans des formules établies sur des hypothéses similaires, les
résultats obtenus restent satisfaisants, en tenant compte du degré de précision recherché.
Une étude menée par Dupuis en 2008 a révélé une erreur relative moyenne de seulement

3 %, ce qui atteste de la robustesse du modéle dans certaines situations.
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> Lavalidité générale de I'approximation de Kubelka-Munk a été remise en question. Bien
que les coefficients K et S semblent correspondre respectivement a la lumiére en
réflexion diffuse et a la lumiére absorbée, leur relation précise avec les propriétés
optiques n'est pas toujours clairement définie. Le modéle repose sur une hypothese de
linarité, mais il est désormais évident que cette linéarité ne s'applique pas
systématiquement. Plus spécifiquement, I'approximation ne se confirme pas dans les cas
ou un systeme combine un matériau diffusant a faible capacité d'absorption, tel que le

papier, avec un autre materiau peu diffusant mais absorbant.
4) Le dioxyde de titane

Le dioxyde de titane, également connu sous le nom d'oxyde de titane (IV), est une substance
chimique composée d'oxygéne et de titane, dont la formule est TiO2. On le trouve a I'état
naturel, mais il est également produit industriellement. Ce composé occupe la position de
pigment blanc PW6 dans I'Index des Couleurs (Colour Index) et est largement utilisé comme

agent opacifiant dans la fabrication de peintures et de divers autres produits.

Le dioxyde de titane présente des propriétés de photocatalyseur, ce qui le rend utile pour
déclencher des réactions chimiques dans le cadre de processus de dépollution. Bien qu'il ne
soit pas toxique, il peut étre préjudiciable aux organismes vivants sous forme de
nanoparticules, par exemple dans les cremes solaires. Il est autorisé comme ingrédient dans
les produits cosmeétiques et alimentaires, a I'exception de la France ou son utilisation dans les

denrees alimentaires a été interdite pendant une période d'un an a partir du ler janvier 2020.

5) Applications de TiO;
5-1. Utilisation comme Pigment
Le dioxyde de titane est couramment employé en tant que pigment dans diverses applications,
notamment la composition de peintures, ainsi que la fabrication de produits tels que papier,
plastiques, céramiques, médicaments, dentifrices, chewing-gums, fromage industriel, produits

de patisserie, confiserie, cremes solaires, cosmétiques, et bien d'autres.
5-2. Fonction en tant que Catalyseur

Le dioxyde de titane trouve également des applications en catalyse, notamment pour :
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> Faciliter la dégradation de pesticides présents dans I'eau, en réponse a I'exposition aux

rayons ultraviolets.

Favoriser l'oxydation du NO2 (un polluant provenant des émissions de pots
d'échappement) en NO3 (nitrates), par exemple, lorsqu'il est incorporé dans les
revétements routiers.

Collaborer avec le platine pour provoquer la reduction du dioxyde de carbone dissous
dans I'eau en méthane, avec émission de monoxyde de carbone, sous I'effet des rayons

ultraviolets.

Application : Calculer le gap optique de TiO,

Pour TiO, on a un gap direct (n=2)

L’axe de x : »>{hv}
L’axe de y —>{(F(R) hv)?}

Les étapes :
1- Importer les data dans le fichier TiO, situé dans CD-ROW.

2-

Changer les longueurs d’onde (nm) en valeurs d’énergie (eV)

Les étapes :

3-

Ajouter une colonne

Renommer la colonne « énergie » + 1"unité eV
Bouton droit sur la colonne C « énergie »
Cliquer sur : set column Values ...

Ecrire : 1240/Col(A)

Apply — Ok

Calculer les valeurs de réflectance R
%R

On: R=—

100

Les étapes :

4-

Ajouter une colonne (D)
Renommer la colonne D « R réflectance »

Bouton droit sur la colonne D « R réflectance » — Cliquer sur : set column Values

Ecrire : Col(B)/100
Apply —» Ok

Calculer le coefficient d’absorption K

Hannachi Douniazed



Analyse de Données en Chimie

Les étapes :

5-

Ajouter une colonne (E)
Renommer la colonne E « absorption K »

Bouton droit sur la colonne E « absorption K » — Cliquer sur : set column Values

Ecrire : (1-Col(D)) ~2
Apply — Ok

Calculer le coefficient de diffusion S

Ona:S=2R

Les étapes :

7-

Ajouter une colonne (F)
Renommer la colonne F « coefficient de diffusion S »
Bouton droit sur la colonne E « coefficient de diffusion S» — Cliquer sur: set
column Values ...
Ecrire : 2*Col(D)
Apply — Ok
K

La fonction de Kubelka-Munk : F(R) = 3

Les étapes :

8-

Ajouter une colonne (G)

K
Renommer la colonne G « F(R) = 3

Bouton droit sur la colonne G « F(R) = g» — Cliquer sur : set column Values ...
Ecrire : Col(E)/ Col(F)

Apply — Ok

Calculer [F(R) * hv]?

hv=1’énergie en eV (étape N°2)

Les étapes :

Ajouter une colonne (H)

Renommer la colonne H « (F(R) * hv)?»

Bouton droit sur la colonne H « (F(R) * hv)?» — Cliquer sur : set column Values
Ecrire : (Col(G)*Col(C)) ~2
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e Apply —» Ok
9- Tracer le graphe
c- L’axe de x : =>{ hv} (Col(C))
d- L’axe de y —»{ (F(R) hv)Z} (Col(H))

Bouton droit sur la colonne C : Set As &> X

Le graphe
L]
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| e
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£ / i | " Il
@ il £ /
Ii E |
o h__ & ,.
: | » {
l’ J
28 vI‘
. ——— e
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e
z
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=
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2~ /
/| Emaasev
— e i |
¢’ v T T Y ' ma ad T
PR ia i 32 R
energie (eV)

Donc le gap optique est : Eg =3.25eV
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L ‘énergie d'activation de la conductivité électrigue

Le but : Estimation de I'énergie d'activation de la conductivité électrique

I- Notion de base

1) La conductivité électrique
La conductivité électrique quantifie la capacité d'un matériau a permettre le passage du courant
électrique. Plus la conductivité d'un systéme est élevée, plus le courant électrique circule aisément,
tandis qu'une conductivité plus faible entraine une résistance accrue a la circulation de I'électricité,

indiquant ainsi un pouvoir isolant plus fort de la matiére.
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2) Reésistance
La résistance électrique constitue I'un des concepts fondamentaux en physique, definissant la
capacité d'un matériau a s'opposer au passage du courant électrique. Elle joue un réle essentiel
dans les pertes d'énergie lors du transport de I'électricité sur de longues distances.

La résistance est genéralement représentée par la lettre R et s'exprime en ohms. Cette
grandeur physique obéit a la célébre loi d'Ohm, qui établit une relation entre la résistance (R)
en ohms, la tension (U) en volts et I'intensité (1) en amperes :

U=RxlI
Si on isole la résistance R, on obtient :
R=U/

‘;'?»' L

|-

et

Resistance equals 2

Il convient de noter que la valeur de la résistance dépend des dimensions spécifiques d'un
matériau, a savoir sa taille et sa forme, qui ont une influence directe sur le résultat obtenu. Par
exemple, si I'on prend deux fils présentant des caractéristiques parfaitement identiques a
I'exception de leur longueur, une différence de résistance se manifestera entre les deux : le fil
plus long affichera une résistance supérieure. De méme, lorsque le diamétre du fil est réduit,
la résistance augmente proportionnellement. On peut envisager le courant électrique dans un
fil de maniére similaire a une foule dans un couloir : plus le couloir est étroit, plus le passage
est entravé, ce qui se traduit par une résistance accrue.
3) Conductance

La conductance électrique, habituellement symbolisée par G et exprimée en siemens (S),
constitue l'inverse de la résistance, ce qui peut étre formulé comme suit :

G=1R
En outre, si I'on préfére exprimer la conductance en termes de tension et d'intensité, on peut
utiliser I'équation suivante :

G=1I1/U
De maniere similaire a la résistance, la conductance subit des variations significatives en
fonction des dimensions spécifiques d'un composant composé du méme matériau. La

conductance et la résistance peuvent également étre mesurées pour une solution, ou ces deux
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grandeurs évoluent en fonction de la taille des électrodes immergées dans le liquide et de
I'espace qui les sépare.
4) Conductivité

La conductivité électrique est une propriété intrinseque d'un matériau qui est calculée a partir
de la conductance, mais elle reste constante indépendamment des dimensions ou de la forme
spécifiques du composant considéré. Cela permet de comparer des matériaux sans prendre en
compte leur taille. La conductivité est généralement symbolisée par la lettre sigma (o) et son
unité de mesure est le siemens par métre (S/m). Dans le cas d'un conducteur parfait, ¢ tend
vers l'infini, ce qui signifie que ce matériau offre une résistance insignifiante, voire nulle, au

passage du courant électrique.

La formule de la conductivité électrique est la suivante :

o =G/k
Dans cette équation, G représente la conductance en siemens, tandis que k est exprimée en
meétres et représente la constante de cellule. Cette constante englobe les données relatives aux
dimensions du matériau utilisé pour mesurer la conductance, ou dans le cas d'une solution,
elle prend en compte la surface des électrodes et la distance qui les sépare.

5) Résistivité
La résistivité électrique, notée p et mesurée en ohms-meétres (Q'm), est l'inverse de la
conductivité électrique. Elle permet de comparer la capacité d'isolation électrique de divers
matériaux, indépendamment des dimensions de I'échantillon utilisé, sans que celles-ci
n‘affectent le résultat.
p=(R*A)/L  [(ochms*m?)/m]
c=1/p

Quels sont les facteurs qui exercent une influence sur la conductivité électrique ?

Contrairement a la conductance, la conductivité n'est pas affectée par la taille ou la forme de
la substance étudiée. Cependant, d'autres parametres peuvent la modifier, notamment :

v Latempérature : La température joue un role significatif dans la conductivité, avec des
effets différents selon les cas. Dans le contexte des solutions, l'augmentation de la
température accroit la conductivité, car les ions ou les molécules en solution
deviennent plus mobiles, facilitant ainsi le passage du courant électrique.

v La pureté du matériau : Cela est particulierement important pour les métaux. Par

exemple, méme si I'argent pur est un meilleur conducteur que l'or, il est moins utilisé
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en électricité en raison de sa tendance a s'oxyder rapidement, ce qui entrave le flux
d'électrons et reduit sa conductivite.

v Les champs électromagnétiques : Lorsqu'un courant traverse un conducteur, il génére
son propre champ électromagnétique. Inversement, I'application d'un champ
électromagnétique a un matériau peut altérer sa capacité a conduire le courant.

v La fréquence du courant : Le courant alternatif, qui est couramment utilisé pour le
transport et la distribution de I'électricité, est caractérisé par une fréquence en hertz.
Lorsque cette fréquence est élevée, le courant tend a circuler principalement en surface
du conducteur, ce qui diminue considérablement sa conductivité. Cet effet est connu

sous le nom d'effet de peau ou effet pelliculaire.

Propriétés électriques

Bande de conduction

7 I———— o-——g-———e- =N,

Ev Lo cqo*—i’ °’§°§"¢¢°¢qu’ - )

Bande de valence

Pour les semi-conducteurs amorphes, la présence d'états étendus dans les bandes de
conduction (Ec) et de valence (Ev), ainsi que divers types d'états localisés dans la bande

interdite, engendre trois modes distincts de conduction :

» Conduction a travers les états étendus des bandes de conduction (Ec) et de valence
(Ev). Ce mode de conduction prévaut principalement a des températures relativement
élevées.

» Conduction par le biais des états localisés dans les queues des bandes. Ce mode de
conduction prédomine a des températures moyennes.

» Conduction par saut entre les états localisés en profondeur, situes a proximité du
niveau de Fermi (Ef). Ce mode de conduction est prédominant a tres basses
températures.

» La conduction est réalisée a travers les etats étendus, et la conductivité peut étre
exprimée par l'intermédiaire de I'équation suivante :
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E
o (T)=0,exp| - )
1= B

Conductivity

Temperature

e ©p: conductivité électriqgue a T—

e k: laconstante de boltzmane

e Ea: représente [D’énergie d’activation de la conductivité électrique, elle
représente 1’écart énergétique Ep — Eypour un semiconducteur de type n et
E; — Er pour un semi-conducteur de type p.

- Application

Le tableau suivant présente

T(C) R(®)
la  variation de la
_ 172 5.10E+06
température en fonction de
, 167 5.82E +06
la résistance (R) d’un
. 162 7.60E +06
systeme de longueur :
157 1.040E +07
L=0.0000113 m et de rayon r = 1m. 152 1.35E +07
e Calculer I’énergie d’activation de la conductivité 147 1.85E +07
, . \ 142 2.41E+07
électrique de ce systéme.
_ 137 3.29E+07
Ona:
132 4.48E+07
— -23 42 2,1
K=1,380649 x 10“°m“ kg s“ k 127 6.40E+07
Et 122 8.73E+07
117 1.24E+08
K=0.00008617 eV/k 117 178E+08
Solution 107 2.53E+08
_ 102 3.61E+08
Ona:
97 4.13E+08

o(T) = oy exp (;{—E;)
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Donc
logo = loga, + e
2.30kT
Les étapes
1- Calculer la température en k
Col(C)=1000/(Col(A) + 273)
2- Calculer log o
1

_1/ _
o= =R DD
Donc :

- _t
log(o)=log {(Rx(3.14x712)/L}

log(c)=1 -
0g(a)=log {(Col(B)x(3.14x12)/0.0000113)}

B AGKT) | BY1) | cr2) ri‘l.| DiY2) @L|
LongName| T(CY) R 1000 Togv

Units
Comments

Fix)= 1000/(col (A)+2731/(col(b)*3.14/0.00001

1 172 5.1E6 224719 1215142

2 167 5.82E6 227273 12.20877

3 162 7.6E6 229885 12.30466

4 157 1.04E7 232558 12.46088

5 182 1.35E7 235204 1257418

3- Tracer le graphe : log(c)=f(1000/T)

4- Fitting linéaire de la courbe log(c) en fonction de la température (1000/T).
5- calculer I’énergie d’activation de la conductivité électrique ;

Ona:
—AE
2.30 kT

logo = log oy +

= AE = k X 2.303 X slope
= AE = 0.0000861 x 2.303 x 4.43
= AE =0.88¢eV

Hannachi Douniazed



Analyse de Données en Chimie

La concentration effective (EC,)
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La détermination de la Concentration Effective d’une substance toxique.
I- Principe

1) Définitions

La concentration efficace médiane, abrégée CE50 ou EC50 en anglais, est une mesure de la
concentration d'une substance telle qu'un médicament, un anticorps ou un agent toxique, qui
provoque une réponse se situant & mi-chemin (médiane) entre la réponse de base et I'effet
maximal apres une certaine période d'exposition a cette substance. Cette mesure est

fréqguemment utilisée pour évaluer I'efficacité d'un médicament.

Dans le contexte d'une courbe dose-effet, la CE50 représente la concentration a laquelle 50 %
de l'effet maximal est observé. Quant a la CE50 dans le contexte d'une courbe dose-effet
quantitative, elle indique la concentration & laquelle 50 % de la population présente une

réponse apres une période d'exposition spécifiée.

La CE50 est également associée a la CI50, qui mesure l'inhibition de l'effet (50 %
d'inhibition). Pour les tests de I'effet d'un antagoniste et les tests de liaison concurrente, la
CI50 est la mesure la plus couramment utilisée dans la courbe dose-effet. En revanche, pour

les tests impliquant des agonistes ou des agents de stimulation, la CE50 est préférée.

Les données de concentration sont généralement représentées par une courbe sigmoide, ou
I'effet augmente rapidement en réponse a de faibles variations de concentration. Le point de
transition, ou l'effet commence a diminuer malgré une augmentation continue de la
concentration, correspond a la CE50. Cette valeur peut étre calculée mathématiquement a
I'aide d'une régression linéaire. Bien qu'il soit pratique de s'appuyer sur un graphique pour
estimer la CE50, cette méthode peut entrainer une moindre précision et exactitude des

résultats.
2) Equation
Différentes équations peuvent étre utilisees pour calculer la CE50. En voici une :

Sommet — Base
Y = Base +

T (b_(\_ JcoefficientdeHill
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Dans cette équation, Y représente la valeur observeée, la base correspond a la plus faible valeur
observée, et le sommet a la plus haute valeur observée. Le coefficient de Hill quantifie la

pente maximale de la courbe dose-réponse.

Cette équation peut étre formulée comme suit :

Ay — 4y

Y= Ai T 1+ 1[]!10!‘3::[!'—:(}?:

Ou: ECS0 = 10806x0
3) Limites

Les effets induits par un médicament ou un agent stressant sont généralement influencés par
la durée de I'exposition a celui-ci. En conséquence, la CE50 (et des mesures similaires)
variera en fonction du temps d'exposition. La forme précise de cette dépendance temporelle
dépendra de plusieurs facteurs, tels que la nature de Il'agent stressant (comme un produit
toxique spécifique), son mécanisme d'action, l'organisme exposé, etc. Cette variation dans le
temps complique la comparaison de la puissance ou de la toxicité entre différents composes et
organismes.

4) EC20:

EC20 : correspond a la concentration de médicament produisant 20 % de I'effet maximal

observé.

1‘1.1 + []-2(*'1-2 - Al} - Al + 14+ 1{]':_[5‘@1'[!'—1}?-'?
1 1

5 - 1 4+ 1pWLoG=0—x)p

1[]'10!‘31 0-xlp — 4

(LOGx0 — x)p = log4

log4d
x=L0Gx0— g

log0.25
x=L0Gx0+

Donc: EC20 = 10*
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5) Cas général

Dans le cas général, vous pouvez calculer les paramétres EC/IC a l'aide de cette équation :

F
log (750 —F)
log (ECF) = LOGx0 + — 100 —F~

Ou F est le pourcentage de réponse. Par exemple, pour EC80, nous avons :

80
w — LOGx0 + M

log(EC80) = LOGx0 +
P P

EC20 = 1[]LGGI[:'+|.DE':4}.-"‘,H
- Application

Pour les dates suivantes, calculer EC20, EC50, EC80 et EC90.

Substrat Inhibiteur  Inhibiteur  Inhibiteur Inhibiteur

uM (100nM) (200N M) (300n M) (400 n M)

concentration Vitesse 1  Vitesse 2  Vitesse 3 Vitesse 4
0.13 0.9 2.5 4.6 7.4
0.22 2.2 4.9 8.9 13.8
0.37 4 9.2 15.7 23.7
0.67 8 17.2 27.4 38.5
1.28 15.1 29.2 42.8 55.7
2.52 26.2 45.5 60.3 714
4.99 41.5 62.5 75.1 83.4
9.95 58.8 76.9 85.8 90.8

Les étapes de travail
e les relations de ECx

EC80 = 1((ogx0+log(4))/p

20 1
log(To0—20) _ log()

Log(EC20) = logx0 +

EC20 = 10(logx0+log(0.25))/p
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90
PET00 =90 _ ;0 4 128

Log(EC90) = logx0 +

EC90 = 10(logx0+log(9))/p
o Vérifier les relations dans la base de données de 1’OriginPro
Les étapes de la vérification
1:Tools >

2 : fitting function organizer (ou cliquer sur F9) —»

'sis  Gadgetf 4/Yfools | Format Window Help
v @"' d Options... Ctri<U
] o OE System Variables...
L L ‘EE
3D OpenGL Settings...
Protection »
= = Fitting Function Builder... F8
= 2 Fitting Function Organizer... F9
Inhibiteur (I :
100 nM Theme Organizer... F7
vl Import Filters Manager...

3 : Growth/Sigmoidal —
4: DoseResp —

5: Derived parameters

) 2018 64-bit - C:\Users\Dounia\Deskiop\Douniazed\TP-IC50 * - /Folder]

View Graph Data Analysis Gadgets Tools Format Window Help

[#[_J Origin Basic Functions - B _ =l Save
(3 Implicit ||| Function Name DoseResp — =
T i T S e T ew Categol
3 Convolution File Name(.FDF) C:\Program Files\OriginLab\Origin2018\fitfur -_- a00,
[ Exponential :
ok Grgmh/Sigmoidal Brief Description Dose-response curve with variable Hill slope ¢ |=
BiDoseResp References Builder...
BiHill E | - ‘
BoltzlV || Duplicate
DoubleBoltzmann : — -
? &' DoseResp . Function Type Built-in -
Hill =11l Function Model | Explicit -
::"m_st_ Independent Variables x
ogistic
Logistic5 Dependent Variables B

Dans cette fenétre on a trouvé : EC20, EC50, EC80,

Il manque : EC90
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Enabie Conatrmnity

Coastraints

span= AL-AJ) .
C20 QG « logD 25)/p) -

. =
EC30=10°L0G0 @
EC80=-10%({LOGA « fogid)/p)

Derrvest Pacsmeter Settings

Slagistid

5 : Ajouter I’équation de EC90 (Langage de programmation C)
Ecrire :

EC90 = 10~(log(9)/p)

7:Save —

8: 0k

Tracer le graphe :

La relation de DoseResp

A2 — Al

y= A1+ 1+ 10{ogx0-x)p

Pour cet exemple on a:

y— vitesse (V1 jusqu'a V4)

X— concentration de substrat (log (concentration))
Calculer log(x)

1 : cliquer avec le bouton droit sur le colon A —

2 : set column values ... —

3 : taper : log(Col(A)) >

4 : apply et OK
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By l cw l om l EM
hibeear [ dnbiteur | Whiooesr ( Rde

103 nM 0= 290 i A
- - . vé

e P
e

.
kAL Fumatiam Variasles  Ciptiaes

A 3 .l 5. == (me wookl}
Copy Cotpmmu to E _; $
et [ £ 1] e} le2l
Demts i : 4
se1m o e @
St Al Categeaical {
5 m:m-m‘ux»@ g I_
== Mank 't— Auto - ﬂ o Cancet | | Agpty A
Tracer le graphe
100
v
s V1 A
80 ~ e V2 &
A
A V3 -
v V4
60 - A ® o
v
2
2 A % a
S 40 4 v
A * =
20+ v
v - ® .
A ® -
0 is -
1 lJ I 1] L 1
-1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.6 20
Substrat (uM)

Graphe non linéaire = Fit non linéaire
Les étapes :

1: Analysis —»

2 : Fiting >

3 : Nonlinear curve Fit — : Open Dialog ...
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s yiis Vmoinm Tool: Formmat Window Help
aldg e i Pﬂ_ﬂﬁ.;ﬁ;&& WBMe 4 2hh U
3 {1 Mathenatics 13 Delauit: Avial 1% - ShLsils
-w! Dats Manpulstion £l T = — =/
ing b% Linear Pit »
Signal Procesong ] [ Ft Linear with X Erron..
| p— Peaks and Bateline , Polnorelal Fit... —Y
L Nanlinear Curve Fit «defaults . Nonlinesr Curve Fit » L «last uteds ]
2Uneke Fit <Lt upedts ., Nonlinear Imphait Curve 5it... ‘ 4 Open Dialog. aner
| - 5 Linew Fit: <default> Nonlinear Surface Ft - -|
A Noniiness Curye fit: <Last used>., | Simulate Cutve...
v V4 b Semulste Surtace..
I & Bxponential Fit..
] . Smgle Peak Fe..
3 " ° Sigmoidal Fit.., Py
| - v Compare Datasets..
Compare Models...
A . a Rank Modely..,
) -
v 4 e »
La fonction
1) setting —
2) function selection—
3) Category: Growth/Sigmoidal —
4) Function: DoseResp —
5) Sample curve
[ W
Data Sedection Caagury (Grmmniignaia =l @
Fres Curves e e —
Find XY i it Sttt
Advancedt [ Mew || &aa || Senon |
Output Serslon =

Te NamelrOR)

Bl&BlE| u]la] oo|e|n]el

Daass-resgintss Cueve mith variable HE dape gaen by paametes
CHProquam Fles' Do g’ OogindIi D Atfus ¢ DSESP 1ot

(o) o | cmea | =

A.;M’ . .rm sa "A.';l:l.‘ m 3 Vl’m’ 1o }'“ l._’ -

Al < A2

p>0

bottom agympote
Al=1

top ssymplote
A2=2

center LOGx0 = -1 o

hd slope p=02 —— y=A1

Y = prin(10)(AZ-AL) /7

Data
1 : Data Selection —»
2 : dans la fenétre : input Data —

3 : cliquer sur : add all plots in active layer —

y=A2 —

OG0, (A1+AZ)2)
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4 : dans la fenétre Multi-Data Fit Mode cliquer sur : Global Fit

seming: | Code | Faameters | Bounds

{ Function Selection o S )
rw Mt Cata it Mode [Inacpenaent 72 - Conseaamieaiepon =] (1)
Fitted Curves e e e

T Weights | e Eacn Range's Setting -

Fingd XY
| — : E
| Advanced ] trgut Data [Grapht 310" V2" 353" 4 W EE secnourwn
{ Outpne

Ase Mo 2
ASs heaB '3
A58 MOLA]™ Ve

A3 oll plots in adive page

wction is empty. Mease spexily il 1 contise .
. @ A ali plots in actve leper
» | / » o 3 | B
Blc|@j@| ulal nlof|n]a] TN [
Fit Curee | Redidusl  Fosmute | Sample Cuter | Meisages  Fundban Fle  Hint Reselec All Data from Geaph

Select Cotumns.

Parameétres

1: parameters —

2 : Recalculate (Auto)—

3: pour Al at A2 cocher Share et Fixed —
4 : écrire 0 pour Al et 100 pour A2 —

5: Fit

Code | Parametg

Auto Parameter Initializatic @
Double click cells to change operator. Right click cells for more options. Drag column header to change column orders. .
<
MO, | Param | Meaning | Share| Fixed | Value | Error | Dependency | Lower Conf Limits | Upper Conf Limits | Significant Digits ||:| Initial Formula
1 Al bottom asymptote 0 -- - -- -- System [=] |
1 A2 top asymptote @ 100 -- -- -- -- System [=] |
1 LOGx0 center [ | 047218 -- -- -- -- System [= |
1 p hill slape [ | 26541 -- -- -- -- System [=] |
2 LOGD2 center | | 0.29672 - - - - System  [+] v
2 p2 hill slope ] ] 26541 = = = == System [=] |
3 LOGx0_3 center [ | 0.14756 -- -- -- -- System [= |
3 p3 hill slope [ | 26541 System [=] »|
4 LOG 4 center [ [ -661478E4 - . System [#] v
4 pd hill slope ] ] 26541 = System [=] |

A IR R T EYFIE EA R © s s k==
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Les résultats

nhizider (100 nM)

nhizteur 200nM)

nheteur (300 nM)
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1900 rév) Dter (20080 (300 NN} (400 ntt}
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