Ligevægtssammensætninger
Beregning og måling 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 reducere antallet af ubekendte koncentrationer – og 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.

I den eksperimentelle del af dette projekt måler vi koncentration af en af de indgående forbindelser ved en elektrokemisk metode, men i andre tilfælde kunne det være gjort eksempelvis spektrofotometrisk. Det er selvfølgelig vigtigt, at målemetoden ikke griber ind i ligevægten. I dette tilfælde er det opfyldt fordi målingen foregår direkte på ligevægtsblandingen uden at påvirke nogle af de indgående forbindelser. Hvis ligevægtssammensætningen på en eller anden måde kan fastfryses kan man også tænke sig muligheden af at måle indgående forbindelsers koncentrationer ved eksempelvis titrering.

I det efterfølgende sigter arbejdet mod at underbygge vores modeller til beskrivelse af ligevægtssystemer. Vi kunne også have drejet formuleringen sådan at vi havde målt de indgående ligevægtskonstanter.
Sølv – ammoniak systemet
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.

Opskriv reaktionsskemaer for de to trinvise komplexdannelser.

Opskriv ligevægtsloven for disse to reaktioner og slå ligevægtskonstanterne op i en tabel.

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.
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 kan måles eksperimentelt ved en elektrokemisk metode og sammenlignes med den beregnede værdi. I den eksperimentelle del vil vi gøre dette 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.

Prøv at gennemføre det kemiske argument for at kun en helt forsvindende andel af sølvionerne forekommer som 
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Opskriv de tre ligninger, som man vil få i dette tilfælde. Det er en ligevægtsligning, der forsvinder.

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

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 det ovenstående har man set bort fra ammoniaks baseegenskab – man kan argumentere herfor med kemiske argumenter. Hvis denne egenskab medregnes opstår yderligere en del ubekendte. Man kan undersøge om det giver en bedre overensstemmelse mellem beregning og måling hvis denne egenskab tages i betragtning.

Opskriv syre-basereaktionen mellem ammoniak og vand. 

Opskriv ligevægtsloven for denne reaktion og slå ligevægtskonstanten op.

Konstruer en kemisk argumentation for at denne ligevægt ikke kan betyde ret meget for vores ligevægtssystem bestående af sølvioner og ammoniak.

Opskriv alle de molekyler og ioner, der forekommer når vi blander vandige opløsninger af sølvnitrat og ammoniak.

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

Løs dette ligningssystem. Giver det en bedre overensstemmelse med målingerne end det oprindelige ligningssystem med 4 ubekendte?
Uanset hvilken model, man anvender, kan man lave et resultatskema i stil med det her viste:

	Beregnede værdier
	V(AgNO3)
	
	10 ml
	20 ml
	30 ml
	40 ml
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	20 ml
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	30 ml
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	40 ml
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Eksperimentelt
Forsøgets udførelse
Til forsøget anvendes to små bægerglas, magnetomrører med magnet, to stykker sølvtråd, filtrerpapir, pipetter, voltmeter med stor indre resistans
. 

Desuden anvendes en opløsning af sølvnitrat (ca. 0,01 M) og en opløsning af ammoniak (ca. 0,1 M). For begge opløsninger gælder det at den præcise koncentration skal kendes med en nøjagtighed på ca. 1 %.
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Forsøget opstilles som vist. I glas 1 fyldes noget af sølvnitratopløsningen. I glas 2 tilsættes den ønskede blanding af sølvnitrat og ammoniak (se måleskemaet). Begge bægerglas forsynes med en elektrode af et stykke sølvtråd, der forbindes med voltmeteret. Det er vigtigt, at voltmeteret tilsluttes med + til sølvelektroden i glas 2 (alle aflæsninger på voltmeteret skal blive negative). Under selve målingen må sølvelektroderne hverken røre saltbroen eller bægerglasset væg. Det er vigtigt at forstå, at glas 1 hele tiden indeholder den samme referenceopløsning. De forskellige eksperimenter laves altså i glas 2. For at undgå fortynding af de anvendte opløsninger skal der ved hvert forsøg anvendes et helt rent og tørt glas 2 og saltbroen skal udskiftes.

Der laves forsøg med forskellige formelle koncentrationer af såvel sølvnitrat som ammoniak. Det kan gøres på forskellig måde. Man kan følge et skema i stil med det nedenfor
, dvs. tage de angivne rumfang af opløsningerne med pipette til en 50 ml målekolbe, fylde op til mærket med rent vand og derefter komme opløsningen over i glas 2 og aflæse voltmeteret.
Lav f. eks. disse forsøg:

	V(NH3)

(ml)
	V(AgNO3)

(ml)
	Uo (aflæst)
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beregnet ud fra Uo
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beregnet ud fra v
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beregnet ud fra v
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beregnet ved ligningsløsning
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For at få nøjagtige målinger skal vi kende den præcise koncentration af såvel sølvnitratopløsningen som ammoniakopløsningen.

Ammoniakkens koncentration findes ved at titrere den med en kendt HCl opløsning.

Sølvnitratopløsningens koncentration findes ved at titrere den samme kendte HCl med sølvnitraten.
Efterbehandling

Nernsts lov giver at elektrodepotentialet af de to halvceller er henholdsvis:
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Ved 20 ˚C er
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så vi får


[image: image36.wmf]]

log[Ag

58mV

e

e

]

log[Ag

58mV

e

e

glas2

Θ

Ag

2

glas1

Θ

Ag

1

+

+

×

+

=

×

+

=


Den målte potentialforskel bliver da:
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Den aktuelle koncentration af sølvioner i glas 2 kan altså beregnes ved:
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Ud fra titrerresultaterne beregnes de formelle koncentrationer af de anvendte opløsninger af sølvnitrat og ammoniak.

Ud fra disse koncentrationer og de anvendte rumfang beregnes de formelle koncentrationer af sølvnitrat og ammoniak i de forskellige ligevægtsblandinger.

Disse koncentrationer anvendes til den teoretiske beregning af ligevægtssammensætningen. 
Sammenholdning af målinger og beregninger.

Beregninger og målinger kan evt. sammenlignes i et skema som vist:

Lav f. eks. disse forsøg:
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beregnet ved ligningsløsning

	
	
	
	3 ubekendt model
	4 ubekendt model
	8 ubekendt model

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	


Er der nogen nævneværdig forskel på resultaterne af de tre forskellige modeller? 

Er der forskel på modellernes anvendelighed ved forskellige værdier af 
[image: image43.wmf]Ag

c

og 
[image: image44.wmf]3

NH

c

?






� Ethvert almindeligt digitalinstrument vil formodentlig fungere.


� Hvis man har adgang til en kendt saltsyreopløsning kan man bruge denne. Ammoniakken koncentration kan da findes ved at syre-base titrere den med saltsyren.  Sølvnitratens koncentration kan findes ved at fældningstitrere saltsyren med sølvnitraten. På denne måde bliver koncentrationerne af ammoniak og sølvnitrat særlig godt bestemt i forhold til hinanden.


� Man kunne også starte med at tilsætte eksempelvis 25 ml af ammoniakopløsningen til glas 2 og så gradvis tilsætte sølvnitratopløsning.
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