TP Chimie 11 BCPST 1C

Modélisation cinétique d’une transformation chimique - CORRIGE

nl-

D’apres le tableau, on réalise des calculs a intervalles de temps réguliers et égaux a 0,01 s.
Cette valeur correspond au pas du calcul, noté h.

#[Aloor = [Alo+ (%) xh soit [Aloor=[Alo+ (= kq.[Alo + k;.[Blo) xH

AN [Aloo1=1,00 + (— 15 X 1,00+ 5 x 0) x 0,01 soit [Aloo1 = 0,85 moL.L-1

#[Bloos =[Blo+ (G2) xh  soit [Bloor=[Blo+ (Kq.[Alp — k;.[Blg) X1

AN > [Bloo1 =0+ (15 x 1,00 — 5 x 0) x 0,01 soit [Bloo1 = 0,15 molLL-1
d[A .

# [Alooz = [Aloor + (1) b soit [Alnoe = [Aloos + (— K. [Alogr + K. [Bloor) x 1

AN > [Aloo2=0,85 + (— 15 X 0,85+ 5 x 0,15)x0,01  soit [Alogz = 0,73 moLL"1
d[B] .

# [BJooz = [Bloo1 + ( da )0 o X soit [Blooz = [Bloo1 + (Kq: [Aloe1 — ki [Bloes) ¥

AN - [Blooz = 0,15+ (15 x 0,85 — 5 x 0,15) x 0,01 soit [Blooz = 0,27 molLL-1

"""Conditions initiales

a=1 # Concentration molaire initiale en A (rn mol/L)
b=0 # Concentration molaire initiale en B (en mol/L)
"""Valeurs des constantes de vitesse"""
kd =15 # Constante de vitesse de I'acte élémentaire direct (en s-1)
ki=5 # Constante de vitesse de 'acte élémentaire indirect (en s-1)
"""Parameétres de la méthode d'intégration"""
duree =1 # Durée totale sur laquelle est faite I'étude (en s)
h=0.01 # Valeur du pas (en s)
N = int(duree/h) # Calcul du nombre entier de points calculés

Il faut comprendre que le programme permettra de réaliser des calculs de concentrations
toutes les 0,01 s pendant une durée totale de 1 s.
[l réaliseradoncN=1 /0,01 = 100 calculs de concentrations.

En accord avec la formule : Evolution des concentrations au cours du temps

d[B 1.0 — [Al=fit)
[B]is1 = [B]i + ( c[lt])i X h L. [:]=f(:l

On a donc: [B] i+1 = [B]1 + (kd [A]l - ki' [B]l) X h,
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On écrira alors :

B[i*+1] = B[i] * (kd*A[i] - ki*B[i])*h|
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concentrations en mol/L

En complétant le programme Python comme
indiqué ci-dessus, on obtient les courbes suivantes, 021
caractéristiques d’'un équilibre qui s’établit entre
les especes A et B. 0.0

T T T T T T
--------------------------------------------------------------------- 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

On constate que dans I'état final, [B]r> [A]F. femps ens
Ceci était prévisible car la constante de vitesse kg dans le sens direct est plus grande que la
constante de vitesse k;j dans le sens indirect, favorisant ainsi la formation de B plur6t que sa
destruction pour reformer A.

De plus, on constate que le rapport [B]g/ [A]r est égal a 3, ce qui s’identifie au rapport Ka / Ki
(voir démonstration dans I’Application 9 du cours de Chimie 10)
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Si_on DIMINUE la valeur «h» du pas de calcul pour une durée restant identique, cela
revient a faire davantage de calculs de concentrations molaires. On constate alors que I'allure des

courbes [A] = f(t) et [B] = f(t) reste inchangée.
Si on AUGMENTE la valeur «h » du pas

Evolution des concentrations au cours du temps

de calcul pour une durée restant identique, cela B {2:22
revient a faire moins de calculs de concentra- 40 1
tions molaires. On constate alors que l'allure -
des courbes [A] = f(t) et [B] = f(t) devient £ *°|
incohérente, avec parfois méme des valeurs @ .
négatives de concentration ! Voir ci-contre avec §
un pas de calcul égal 20,2 s. % 20
Cela montre que le pas de calcul «h» 40
ne doit pas étre choisi trop grand ! Typique-
ment, il doit étre au moins 100 fois plus petit S I S IS S S N S S
que la durée d’étude. 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
tempsens
Soit le mécanisme réactionnel suivant: ©@ A= B (constante de vitesse k1)
®B->C (constante de vitesse k2)

Les équations différentielles vérifiées par [A], [B] et [C] s’écrivent :
d[A] a[B] acj

— =-ku.[A] ; it = ki.[A] - kz2.[B] ; dt

ar = ko.[B]

On en déduit donc que :

#[ALs = [AL+ (55) xh soit [ALa = [AL = Ky [A] <1

# [ ]1+1 - [B]l (d[B]

#[Clir=[Ch+ (1), X soit [Cler = €1+ ez [B, X

)l_ xh soit [Blirs = [BLi + (Ky.[A]; — K. [B]) x h|

Le programme Python complet est donc le suivant :

""Conditions initiales

a=1 # Concentration molaire initiale en A (en mol/L)
b=0 # Concentration molaire initiale en B (en mol/L)
c=0 # Concentration molaire initiale en C (en mol/L)

""Valeurs des constantes de vitesse
k1=2 # constante de vitesse du 1er acte élémentaire (en s-1)
k2=10.2 # constante de vitesse du 2éme acte élémentaire (en s-1)

""Parametres de la méthode d'intégration

duree = 20 # Durée totale sur laquelle est faite I'étude (en s)
h=0.1 # Valeur du pas (en s)
N = int(duree/h) # Calcul du nombre entier de points calculés

""Définition des tableaux de valeurs
# On crée quatre tableaux remplis de N zéros dans lequels seront rangées les grandeurs calculées ultérieurement

T = np.zeros(N) # Tableau des valeurs de temps, initialement rempli de 0

A = np.zeros(N) # Tableau des valeurs de concentration de A, initialement rempli de 0
B = np.zeros(N) # Tableau des valeurs de concentration de B, initialement rempli de 0
C =np.zeros(N) # Tableau des valeurs de concentration de C, initialement rempli de 0

""Remplissage des tableaux de valeurs calculées

# Premiere étape : on remplit le tableau des valeurs de temps

foriinrange (N): #i prend les valeurs entiéres allant de 0 & N-1
Tli]=i*h



# Deuxiéme étape : on initialise les trois tableaux des valeurs de concentrations de A, B et C au cours du temps,
# en indiquant au premier rang (numéroté 0) la valeur de concentration initiale précédemment définie

Al0]=a # Valeur de la concentration de A a l'instant initial
B[0]=b # Valeur de la concentration de B a l'instant initial
Cl0]=c # Valeur de la concentration de C a l'instant initial

# Troisieme étape : on remplit chaque tableau point par point en utilisant la méthode d'Euler
foriinrange (N-1) :
AJi+1] = Afi] - kK1*A[i]*h # On calcule la valeur de [A] a la date t(i+1) connaissant sa valeur a la date (i)
B[i+1] = B[i] + (k1*A[i] - k2*B[i])*h

# On calcule la valeur de [B] a la date t(i+1) connaissant sa valeur et celle de [A] a la date (i)
C[i+1] = CI[i] + (k2*B[i])*h

# On calcule la valeur de [C] & la date t(i+1) connaissant sa valeur et celle de [B] a la date (i)

""Tracé des courbes donnant I'évolution des concentrations au cours du temps™"

plt.plot(T,A,r-'label="$[A]=f(t)$") Evolution des concentrations au cours du temps

plt.plot(T,B, b-." label="$[BI=f()$) 10

pitplot(T,Cg: label='$[CI=f(HS) || e

plt.xlabel('temps en $s$)

plt.ylabel('concentrations en $mol/L$) 08

plt.title('Evolution des concentrations au cours du temps') fg“

plt.legend() c

olt.grid() 5o — [

plt.show() g Wl I e [l
On obtient le graphique suivant ou on §

constate que l'espece A (courbe rouge) est 0.2 =

rapidement transformée en B (courbe S~

bleue) du fait d’'une constante de vitesse ki ol N T

plus grande que k;: l'acte élémentaire ; " . T T : . . y
. 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0
est donc rapide. temps en s
En revanche, 'acte élémentaire @ correspondant a la transformation de B (courbe bleue) en C
(courbe verte) est plus lent et constitue I'étape cinétiquement déterminante de ce mécanisme.

Soit le mécanisme réactionnel suivant :

OE+SSES (constantes de vitesse k14 (direct) et k4 (indirect))
@ES—>E+P (constante de vitesse k)
Les équations différentielles vérifiées par [E], [S], [ES] et [P] s’écrivent :
dlE als
% = - k1a.[E].[S] + (Kui + k2).[ES] ; % = - kia.[E].[S] + k1i.[ES]
d|ES] kida.[E].[S kii + k2).[ES diP] kz.[ES
—— = k1a.[E].[S] - (kii + k2). ; —=ka.
P 1d.[E].[S] = (k1i + k2).[ES] P 2.[ES]
On en déduit donc que :
d[E :
#[E]or = [E] + (1) xh soit [Eliea = [E]i + (- Kyg. [Eli.[S] + (i + k). [ES])) <M
d[S]

# (Sl = [S)i+ () xh soit [Slien = [Shi+ (= g [EL. [S]; + kg [ES];) xH

# B8] = [ES] + () xh soit [ESLes = [ES] + (Iyq. [EL S = (K + kp). [ES]) <M

#[Plos= [P+ (T4)) b soit [Plit = [P]: + kz. [ES], xhy

Le programme Python complet est donc le suivant:
""Conditions initiales™"

s=1 # Concentration molaire initiale en enzyme S (en mol/L)
e=02 # Concentration molaire initiale en substrat E (en mol/L)
es=0 # Concentration molaire initiale en complexe Enzyme-Substrat ES (en mol/L)

p=0 # Concentration molaire initiale en produit P (en mol/L)



""Valeurs des constantes de vitesse

k1d=8 # constante de vitesse du 1er acte élémentaire dans le sens direct (en L.mol-1.s-1)
k1i=1 # constante de vitesse du 1er acte élémentaire dans le sens indirect (en s-1)
k2=0.1 # constante de vitesse du 2éme acte élémentaire (en s-1)

""Parametres de la méthode d'intégration™

duree = 100 # Durée totale sur laquelle est faite I'étude (en s)

h=0.1 # Valeur du pas (en s)

N = int(duree/h) # Calcul du nombre entier de points calculés

""Définition des tableaux de valeurs
# On crée cinq tableaux remplis de N zéros dans lequels seront "rangées"” les grandeurs calculées ultérieurement

T = np.zeros(N) # Tableau des valeurs de temps, initialement rempli de 0

S = np.zeros(N) # Tableau des valeurs de concentration de S, initialement rempli de 0
E = np.zeros(N) # Tableau des valeurs de concentration de E, initialement rempli de 0
ES = np.zeros(N) # Tableau des valeurs de concentration de ES, initialement rempli de 0
P = np.zeros(N) # Tableau des valeurs de concentration de P, initialement rempli de 0

""Remplissage des tableaux de valeurs calculées

# Premiére étape : on remplit le tableau des valeurs de temps

foriinrange (N) : # i prend les valeurs entiéres allant de 0 & N-1
T[i]=i*h

# Deuxieme étape : on initialise les 4 tableaux des valeurs de concentrations de E, S, ES et P au cours du temps,
# en indiquant au premier rang (numéroté 0) la valeur de concentration initiale précédemment définie

S[0]=s # Valeur de la concentration de S a l'instant initial
E[0]=e # Valeur de la concentration de E a l'instant initial
ES[0] = es # Valeur de la concentration de ES a l'instant initial
Pl0]=p # Valeur de la concentration de P a l'instant initial

# Troisiéme étape : on remplit chaque tableau point par point en utilisant la méthode d'Euler
foriinrange (N-1) :
S[i+1] = S[i] + (- kK1d*S[i]*E[i] + k1i*ES[i])*h
# On calcule la valeur de [S] a la date t(i+1) connaissant sa valeur et celles de [E] et de [ES] a la date (i)
E[i+1] = E[i] + (- k1d*S[i]*E[i] + k1i*ES][i] + k2*ES][i])*h
# On calcule la valeur de [E] a la date t(i+1) connaissant sa valeur et celle de [S] et de [ES] a la date t(i)
ES[i+1] = ESJi] + (k1d*S[i]*E[i] - k1i*ES][i] - k2*ES[i])*h
# On calcule la valeur de [ES] a la date t(i+1) connaissant sa valeur et celle de [S] et de [E] a la date {(i)
P[i+1] = P[i] + k2*ES[i]*h
# On calcule la valeur de [P] a la date t(i+1) connaissant sa valeur et celle de [ES] a la date (i)

""Tracé des courbes donnant I'évolution des concentrations au cours du temps

plt.plot(T,S,'r-' label="$[S]=f(1)$") Evolution des concentrations au cours du temps

plt.plot(T,E,'b-." label="$[E]=f(t)$") 104

plt.plot(T,ES,'g:"label="$[ES]=f(1)$")

plt.plot(T,P,'c.'label="$[P]=f(t)$")

plt.xlabel('temps en $s$') 081

plt.ylabel('concentrations en $mol/L$) 5

plt.title('Evolution des concentrations au cours du temps') g 0.6 1 — [S]1=A0)

plt.legend() 2 —- [E1=A0)

plt.grid() g | N e [ES) = fit)

plt.show() 5% (P1= Ao
On obtient le graphique suivant ou Rl [ S A S NG R

on constate que, quasiment instantané- | e S

ment, I'enzyme E est en tres grande partie ool T

transformée en complexe ES. La méme 5 20 pA c0 a0 o0

quantité de substrat S est alors aussitot temps en s

consommeée.

Puis, au fur et 3 mesure que le produit P se forme, on observe la disparition progressive du
substrat S et la régénération de I'’enzyme E sous sa forme libre, au détriment du complexe ES dont
la concentration diminue petit a petit.




