Ligevægtssammensætninger
Matematisk modellering og eksperimentel kemi

Materialet går ud på at arbejde med et kemisk ligevægtssystem. Sammensætningen af ligevægtssystemet er både tilgængeligt via en teoretisk modellering og via eksperimentel indsamling af data. 

I materialet lægges op til at eleverne arbejder med flere forskellige modeller, hvis resultater sammenlignes med de eksperimentelle data.

Afvigelser mellem beregnede og målte ligevægtssammensætninger kan som altid bero på usikkerhed og fejlkilder i forbindelse med eksperimenterne. I dette projekt er det måske nok så interessant at hæfte sig ved at de modeller, der beskriver ligevægtssystemet, ikke er perfekte og at selve den eksperimentelle måling gør brug af en model, der ikke er perfekt.
I elevmaterialet sigter arbejdet mod at underbygge vores modeller til beskrivelse af ligevægtssystemer. Det er også muligt at dreje formuleringen sådan at man måler de ligevægtskonstanter, som man oftest finder i tabeller.

Beregning af ligevægtssammensætninger

Sammensætningen af et kemisk ligevægtssystem kan angives som den aktuelle koncentration af de forekommende molekyler og ioner.

Sammenhængen mellem disse koncentrationer er givet ved en række ligninger, der udspringer af ligevægtsloven, stofbevarelse og elektroneutralitet.

Ud fra kemiske betragtninger kan man altid finde lige så mange ligninger som der er ubekendte. Og man kan ofte ud fra kemiske betragtninger lave en tilnærmelse, som reducerer antallet af ubekendte koncentrationer – og man vil samtidig miste et tilsvarende antal ligninger.

Ved løsning (eksempelvis ved hjælp af Mathcad) af disse ligningssystemer opstår et antal løsningssæt. Netop ét af disse er kemisk acceptabelt. Man kan også ved substitution reducere ligningssystemet til én ubekendt, som så kan findes (eksempelvis ved hjælp af ”solve”funktionen på en grafregner).
Det kemiske system
Et eksempel på et system, der kan undersøges på denne måde er det system, der opstår ved sammenblanding af sølvioner og ammoniak. I en middelsimpel beskrivelse er der 4 ubekendte:
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To anvendelser af ligevægtsloven samt stofbevarelse for såvel sølv som ammoniak giver de fornødne 4 ligninger. 
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 kan måles eksperimentelt ved en elektrokemisk metode og sammenlignes med den beregnede værdi. Dette gøres ved en række forskellige værdier for den formelle koncentration af ammoniak og sølvioner.
Traditionelt vil man – med kemiske argumenter - tilnærme 
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 til nul, hvorved systemet reduceres til 3 ubekendte koncentrationer og 3 ligninger. Man kan undersøge om denne tilnærmelse er god.
I det ovenstående har man set bort fra ammoniaks baseegenskab – man kan argumentere herfor med kemiske argumenter. Hvis denne egenskab medregnes opstår yderligere 4 ubekendte. Man kan undersøge om det giver en bedre overensstemmelse mellem beregning og måling hvis denne egenskab tages i betragtning.
En række andre kemiske ligevægtssystemer kan behandles på tilsvarende måde. Den eksperimentelle måling behøver ikke at være elektrokemisk, men kan også være f. eks. spektrofotometrisk. 

I princippet kunne man nøjes med at måle på én ligevægtsopløsning. I materialet lægges der op til at eleverne måler på en lang række opløsninger med forskellige mængder af de indgående forbindelser. Dette kan give anledning til at diskutere det forhold, at nogle tilnærmelsesberegninger er gode i nogle koncentrationsintervaller og ikke i andre. 
Elevmaterialet

Elevmaterialet ”Ligevægtssammensætninger” indeholder materiale til et mindre forløb om emnet. Det er ideen at eleverne – mere eller mindre selvstændigt – arbejder sig gennem materialet, der lægger op til at der arbejdes både eksperimentelt og teoretisk med emnet. Sådan som materialet er konstrueret er det naturligt at eleverne starter med at arbejde teoretisk med emnet (afsnittet ”Sølv-ammoniak systemet”). Imidlertid kan dette arbejde ikke færdiggøres uden de eksperimentelle resultater. Efter det eksperimentelle arbejde kan den teoretiske behandling fortsætte; men nogle elever kan føle sig tilskyndede til at vende tilbage til eksperimenterne for at skaffe data fra nye koncentrationsområder.
Elevforudsætninger og udbytte

Som forudsætning skal eleverne i kemi være fortrolige med begreberne koncentration og med ligevægtsloven. På et tidspunkt anvendes også noget syre-base kemi; men kun på et niveau, som dækkes af ligevægtsloven. Selv om der anvendes en elektrokemisk målemetode er det ikke nødvendigt at eleverne har systematisk kendskab til elektrokemi. Det er ikke nødvendigt for udbyttet af det aktuelle forløb at der er nogen indgående forståelse af den formel, der knytter den elektrokemiske måling sammen med den aktuelle koncentration af sølvioner.

I matematik skal eleverne forudsætningsvis være fortrolige med betjeningen af deres regnetekniske hjælpemiddel. Selve begrebet ligningsløsning og løsning af flere ligninger med flere ubekendte skal også være kendt i forvejen. Hvilke elementer af forløbet, der i øvrigt skal betragtes som forudsætninger og hvilke, der skal betragtes som udbytte, må være op til den enkelte. Eksempelvis det forhold, at der skal være ligeså mange ligninger som ubekendte; det forhold, at to ligninger kan være ensbetydende; det forhold, at kun nogle løsninger er acceptable (og at det i et løsningssæt er hele sættet, der skal være acceptabelt).

I kemi er udbyttet under alle omstændigheder en træning i at arbejde med koncentrationsberegninger og med ligevægtsloven. Man kan dreje projektformuleringen på flere måder, men i den fremlagte udformning er sigtet at få eleverne til at erkende 

· At vore ligevægtsberegninger ikke er en perfekt beskrivelse af naturen (selv når vi tilføjer alle de forhold, som vi kan finde på, passer beregningerne ikke helt med observationerne).
· At vi kan vælge at regne på en mere eller mindre kompliceret model (i dette eksperiment varieres på antallet af ligninger til beskrivelse af ét og samme forsøg) og at dette påvirker hvor godt beregninger og observationer stemmer overens.
· At gode forsimplinger af det matematiske system kan begrundes kemisk(man kunne udvide forsøget med at lave en forsimpling, der ikke var kemisk velbegrundet, og så se at det gik galt).

I matematik er udbyttet en belysning af forskellige aspekter af ligningsløsningen. I første omgang bliver eleverne klar over at der kræves lige så mange ligninger som ubekendte; og at dette ikke har forbindelse til eksempelvis ligningernes orden. De vil også se at der kan komme flere mulige løsningssæt . Det forhold, at et løsningssæt kun er kemisk acceptabelt hvis alle elementer i sættet er acceptable, belyser at løsningssættet netop er et sæt, og at de enkelte elementer altså ikke har ”individuel” betydning. Hvis eleverne løser ligningssystemet ved at reducere til én ubekendt, kan det give anledning til at diskutere hvorfor det ikke er nok at denne ene ubekendte antager en acceptabel værdi. Begrebet approksimation belyses især hvis man regner på det samme system i modeller med forskellige antal ligninger. I det forelagte materiale foreslås eleverne at arbejde med modeller med henholdsvis 3, 4 og 8 ubekendte.
Alt i alt peger det i retning af at materialet kan anvendes som et tværfagligt forløb mellem matematik og kemi på B- eller A-niveau. Det kan eksempelvis være i form af den obligatoriske studieretningsopgave i 2g. Om det kan anvendes som projekt i almen studieforberedelse kommer formodentlig an på den aktuelle klasses forhold.
Løsning af de stillede opgaver i elevmaterialet:

Opgaverne i den teoretiske del af elevmaterialet falder i 3 portioner, der har at gøre med beskrivelse i modeller med henholdsvis 4, 3 og 8 ubekendte.
4 ligninger
Opskriv reaktionsskemaer for de to trinvise komplexdannelser.

Ag+(aq) + NH3(aq) ( Ag(NH3)+(aq)

Ag(NH3)+ + NH3(aq) ( Ag(NH3)2+(aq)

Opskriv ligevægtsloven for disse to reaktioner og slå ligevægtskonstanterne op i en tabel.
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Idet de tilsatte sølvioner jo må være ”et eller andet” må det gælde for den formelle koncentration af sølvioner, 
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Opskriv den tilsvarende ligning for den formelle koncentration af ammoniak, 
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Løs ligningssystemet med de formelle koncentrationer af sølvioner og ammoniak, som blev anvendt i projektets eksperimentelle del.


Se afsnittet ”typiske resultater”
3 ligninger
Prøv at gennemføre det kemiske argument for at kun en helt forsvindende andel af sølvionerne forekommer som 
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Ligevægtsbrøken hørende til K1 er forholdsvis stor. Dette må skyldes at reaktionen går næsten fuldstændigt til højre. Hvis den formelle koncentration af ammoniak er bare et par gange større end den formelle koncentration af sølvioner, så betyder det altså at næsten al sølvion omdannes til sølvmonoamminkomplex. Med samme argument kan man forudse at monoamminkomplexet vil omdannes videre til diamminkomplexet – så meget desto mere som K2 > K1 

Opskriv de tre ligninger, som man vil få i dette tilfælde. Det er en ligevægtsligning, der forsvinder.
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 elimineres af de to ligevægtsligninger og i de to stofbevarelsesligninger kan 
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 blot fjernes idet den er meget mindre end 
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Løs dette ligningssystem. Giver det en dårligere overensstemmelse med målingerne end det oprindelige ligningssystem med 4 ubekendte?

Se afsnittet ”typiske resultater”
I en af de tre ligninger kan man gøre en antagelse, der er nærliggende i forlængelse af antagelsen om at andelen af 
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 er forsvindende. Man får dog stadig 3 ubekendte. Forklar!

I sammenligning med 
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 være helt forsvindende. Stofbevarelsesligningen for sølvioner kan altså tilnærmes med:
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Man slipper dog ikke af den grund af med 
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 som ubekendt idet den ikke kan fjernes i ligevægtsligningen, hvor den forekommer som faktor – ikke som addend.
8 ligninger
Opskriv syre-basereaktionen mellem ammoniak og vand. 

NH3 + H20 ( NH4+ + OH-
Opskriv ligevægtsloven for denne reaktion og slå ligevægtskonstanten op.
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KB = 1,78·10-5 M
Konstruer en kemisk argumentation for at denne ligevægt ikke kan betyde ret meget for vores ligevægtssystem bestående af sølvioner og ammoniak.

Det er koncentrationen af ammoniak (NH3), der har betydning for ligevægtssystemet. Da KB er så forholdsvis lille (svarende til at ammoniak er en svag base) omdannes kun lidt af ammoniakken (til NH4+). Man kan altså med god tilnærmelse regne med at kun meget lidt ammoniak findes som andet end NH3, Ag(NH3)+ og Ag(NH3)2+.

Opskriv alle de molekyler og ioner, der forekommer når vi blander vandige opløsninger af sølvnitrat og ammoniak.
Fra sølvnitrat kommer i første omgang:


Ag+
NO3-
Fra ammoniakken kommer i første omgang kun



NH3
I vandet forekommer altid



H2O



H3O+


OH-
Komplexreaktionerne giver yderligere anledning til



Ag(NH3)+



Ag(NH3)2+
Syre-base reaktionen mellem ammoniak og vand giver yderligere



NH4+
Prøv at finde lige så mange ligninger som du har molekyler og ioner.

Der er altså i alt 9 forskellige molekyler og ioner. Imidlertid tæller vand ikke som ubekendt idet den i ligevægtsssammenhæng indgår med sin molbrøk, der i en fortyndet opløsning regnes lig 1.
Der er altså behov for 8 ligninger.

Tre af dem er de oprindelige to ligevægtsligninger suppleret med ligevægtsligningen for syre-base ligevægten med ammoniak:
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KB = 1,78·10-5 M

For alle vandige opløsninger gælder
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Stofbevarelsesligningen for sølv er uændret, men den for ammoniak skal modificeres med bidraget fra ammoniumioner:
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Der kan opskrives en helt ny stofbevarelsesligning for nitrat (meget simpel, da nitrat ikke her indgår i nogle reaktioner):
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Endelig kan man opskrive en ligning, der udtrykker at der uanset sammensætningen skal være elektroneutralitet i opløsningen:
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Sølvioner og nitrationer kommer begge fra den anvendte sølvnitrat og der vil derfor gælde  
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 . Det kunne derfor være fristende straks at eliminere nitrationerne fra ligningsystemet og derved komme ned på 7 ligninger med 7 ubekendte.

Løs dette ligningssystem. Giver det en bedre overensstemmelse med målingerne end det oprindelige ligningssystem med 4 ubekendte?


Se afsnittet ”typiske resultater”
Typiske resultater

Ved sammenblanding af  40,00 ml 0,0575 M NH3 og 10,00 ml 0,0096 M AgNO3 fik vi U0 = -284 mV. Heraf fås (ved 20 ˚C) at 
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Ligningssystemerne er blevet løst i Mathcad med de angivne formelle koncentrationer af henholdsvis sølvioner og ammoniak. Man kan møde den komplikation at Mathcad tilsyneladende ikke kan finde en løsning til ligningssystemet. Problemet kan løses ved at ligningerne indskrives i Mathcad på en form, hvor der ikke indgår division. I andre tilfælde kan problemer afhjælpes ved at konstanter indskrives som et decimaltal.

Alle ubekendte i modellerne er koncentrationer, og skal altså være positive reelle tal. Der kan endvidere være begrænsninger på hvilke positive reelle tal, der kan accepteres.

Ved løsning af 8 ligning modellen giver Mathcad 7 løsningssæt. De 4 indeholder komplekse løsninger. Af de resterende tre indeholder de to negative løsninger. Det eneste acceptable løsningssæt er angivet i skemaet nedenfor.
Både i modellen med 3 og med 4 ligninger giver Mathcad 3 løsningssæt, hvoraf de to indeholder komplekse løsninger.
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Præsentation af resultater
Præsentationen af resultaterne kompliceres af det store antal variable og parametre. 

Ud fra et modelleringssynspunkt vil det være mest interessant at se hvor godt modellerne stemmer overens med de eksperimentelle data. Herunder om de tre forskellige modeller afviger i kvalitet og om det er forståeligt hvis en af modellerne dumper i nogle koncentrationsområder og ikke i andre. Denne præsentation kunne have form af et skema i retning af dette:
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Eller man kunne i et tilsvarende skema bruge en farvemarkering til at angive nøjagtighedn af de forskellige modeller.
Ud fra et kemisk synspunkt vil det nok generelt være mest interessant at se på fordelingen af sølv mellem 
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 som funktion af parametrene 
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 . Denne præsentation kunne have form af et tilsvarende skema, hvor fordelingen var angivet med tal eller som et lagkagediagram. Lagkagediagrammet vil godt nok blive noget ensformigt idet diamminkomplexet udgør næsten 100 % med mindre man arbejder i nogle ganske afvigende koncentrationsområder.

Når man har afklaret modellernes anvendelighed kunne man udvide resultatanalysen ved eksempelvis at undersøge om fordelingen af sølv mellem 
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� Efterhånden som man sænker koncentrationen af ammoniak og øger koncentrationen af sølvioner, så nærmer man sig området, hvor der udfældes sølvoxid, der viser sig som et brun-sort bundfald. Ingen af de nævnte modeller tager højde for denne reaktion. 
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