Mod ligevægt og indgreb i ligevægtssystemer
I denne øvelse beskrives en overordnet compartmentmodel til simulering af en kemisk reaktion der går mod ligevægt i FPro3, men også hvordan man kan lave indgreb i systemet ved at tilføje eller fjerne produkter eller reaktanter. Temperaturen er afgørende både for hvor hurtigt en ligevægt indstiller sig og ligevægtskonstantens størrelse, så man kan også ændre på temperaturen, men kun som en startbetingelse og ikke ændre den undervejs som et indgreb. Der er to øvelser tilknyttet dette øvelsesark Mod ligevægt.fpr og Indgreb i ligevægt.fpr.

Kemisk ligevægt
Øvelsen tager udgangspunkt i gasfasereaktionen mellem dihydrogen, H2, og diiod, I2, der danner hydrogeniodid, HI, som ofte anvendes i lærebøger f.eks. Basiskemi B 

Ligevægtskonstant, Kc, opskrives for ovenstående reaktion, men har faktisk ikke betydning for simuleringen, men anvendes til at sammenligne værdier for ligevægtskonstanten i Basiskemi B


Opstilling af compartmentmodel til beskrivelse af systemet 
For at give et større overblik fjernes tilstandsformerne fra reaktionsskemaet og så kaldes hastighedskonstanten for den fremadskridende reaktion for  og for den tilbageskridende reaktion for  

hvor både   og  afhænger af temperaturen og derfor skrives som  og  . Ligevægtskonstanten vil derfor også afhænge af temperaturen dvs. den kan opskrives som 

Nu opskrives compartmentmodellen for reaktionen



som skal løses for passende begyndelsesbetingelser. 
Løsning af compartmentmodellen og sammenligning med Basiskemi B
På side 31 i Basiskemi B 2. udgave ses tabel 2 og et uddrag af tabellen ses herunder som er ved temperaturen 425,4 C.
	Forsøg nr.
	Ved forsøgets start
	Ved ligevægt

	
	[H2]
mM
	[I2]
mM
	[HI]
mM
	[H2]
mM
	[I2]
mM
	[HI]
mM
	

	1
	10,67
	11,97
	0
	1,83
	3,13
	17,67
	54,5

	5
	0
	0
	10,69
	1,14
	1,14
	8,41
	54,4


Når compartmentmodellen løses i FPro3 for begyndelsesbetingelser i forsøg nr. 1 i tabellen fås nedenstående graf med koncentration af HI vist med rød, H2 med sort og I2 med blå.
[image: Et billede, der indeholder linje/række, Kurve, diagram, skibakke

Automatisk genereret beskrivelse]
Umiddelbart er der fin overensstemmelse mellem grafen herover og grafen på figur 25 i Basiskemi B med ligevægt opnået efter ca. 7 timer, men lad os sammenligne ligevægtskoncentrationerne fra tabellen i Basiskemi B med ligevægtskoncentrationerne fra simuleringen i FPro3. Nedenstående er et uddrag af en SØJLETABEL fra FPro3 som viser at der i hvert fald er ligevægt i systemet efter 10 timer, hvor reaktionsbrøken Y er konstant, men også at ligevægtskoncentrationerne er meget tæt på værdierne i tabellen fra Basiskemi B. Den lille forskel i ligevægtskoncentrationer ses ekstra tydeligt i reaktionsbrøken størrelse som er noget højere end i tabellen fra Basiskemi B. 
[image: Et billede, der indeholder tekst, nummer/tal, Font/skrifttype, skærmbillede

Automatisk genereret beskrivelse]
Øvelse 1
a) Anvende filen Mod ligevægt.fpr til at teste andre begyndelsesbetingelser i FPro3 og sammenlign med værdierne i tabellen fra Basiskemi B.
Hvordan opskrives FPro3 programmet til at løse compartmentmodellen
Nu har vi set at vi kan løses et FPro3 for et ligevægtssystem og at resultaterne er næsten de samme som dem man kan finde i lærebøger i kemi, så nu skal vi se på selve programmet i FPro3. Først ser vi på KLAR PROGRAM som definerer startkoncentrationer og tider for simuleringen. I LØKKE PROGRAM opskrives ændringerne af koncentrationerne i et tidsskridt og opdatering af koncentrationer og tid samt hvornår simuleringen skal stoppe. 
[image: Et billede, der indeholder tekst, skærmbillede, Font/skrifttype, nummer/tal

Automatisk genereret beskrivelse]
Alt det interessante i denne simulering er placeret i VÆRDITABEL som ses herunder. 
[image: Et billede, der indeholder tekst, Font/skrifttype, kvittering, skærmbillede

Automatisk genereret beskrivelse]
Startkoncentrationer angives øverst i linje 1-3 og så angives temperaturen i kelvin i linje 4, der i linje 5 og 6 anvendes til at beregne de to hastighedskonstanter og til sidst ligevægtskonstanten. Temperaturintervallet hvor de to hastighedskonstanter kan anvendes er mellem 400 og 800 kelvin dvs. mellem 127 og 527 C.
Øvelse 2
Anvend filen Mod ligevægt.fpr til at teste hvordan systemer udvikler sig ved andre temperaturer og svar på følgende spørgsmål.
a) Hvad er ligevægtskonstanten ved 400 K og hvad bliver ligevægtskoncentrationerne ved denne temperatur, hvis vi anvender samme startkoncentrationer som i øvelse 1.
b) Argumenter for om reaktionen exoterm eller endoterm mod højre ud fra spørgsmål a). 
c) Hvor lang tid tager det før reaktionen er nået til ligevægt ved 800 kelvin?
Hastighedskonstanter og deres temperaturafhængighed
Det besværlige ved at lave simuleringer af kemiske systemers vej til ligevægt er, at det ikke er nok at kende en ligevægtskonstant, men man skal også kende hastighedskonstanterne ved minimum en temperatur og gerne hvordan de afhænger af temperaturen i et større eller mindre temperaturinterval. Her springer vi fra kemi på B niveau til kemi på A niveau og Arrhenius ligning[footnoteRef:1] [1:  I kan se en YouTube video på Gymnasiekemi hvis I ikke har haft om Arrhenius ligning og plot https://www.youtube.com/watch?v=DAg8iDN8KR4 ] 


hvor  er hastighedskonstanten ved en ikke målbar temperatur (en grænse hastighedskonstant),  er aktiveringsenergien for reaktionen i enheden J/mol, R er gaskonstanten som er 8,31 J/(molK) i reaktionskinetik og termodynamik og T er den absolutte temperatur i kelvin. Arrhenius ligning kan omskrives på følgende to måder 


hvor den øverste anvendes til indskrivning af hastighedskonstanter i FPro3, mens den anden form anvendes i forbindelse med et Arrheniusplot. Kinetikdata for rigtig mange reaktioner kan findes på NIST (National Institute of Standards and Technology) hjemmeside https://kinetics.nist.gov/kinetics/. Her er valgt data for reaktionen mellem dihydrogen og diiod fra artiklen ”Evaluated kinetic data for high temperature reactions. Volume 4 Homogeneous gas phase reactions of halogen- and cyanide- containing species” af Baulch et al. fra 1981 i tidsskriftet J. Phys. Chem. Ref. Data. Der er udvalgt data fra artiklen og enheden for hastighedskonstanten er omregnet fra  til   til den enhed man kan sammenligne med Basiskeni B nemlig   . 
Til venstre på figuren ses Arrheniusplot for den fremadskridende reaktion dvs. ) og til højre ses for reaktionen tilbageskridende reaktion dvs. .
[image: Et billede, der indeholder tekst, linje/række, diagram, Kurve

Automatisk genereret beskrivelse]   [image: Et billede, der indeholder tekst, linje/række, diagram, Kurve

Automatisk genereret beskrivelse] 
Øvelse 3
a) Hvordan omregner man mellem enhederne ,    og  ?
b) Ved 650 K er  ifølge artiklen. Omregn den til .
Indgreb koncentrationer
Udover at vise hvordan koncentrationerne ændrer sig frem mod ligevægt og om en reaktion er exoterm eller endoterm (mod højre), så er visualisering af indgreb i et ligevægtssystem og hvordan forskydningen påvirker koncentrationer vigtigt for at forklare eleverne om ligevægt. Det er også muligt i FPro3 som det ses herunder med samme temperatur og begyndelsesbetingelser som grafen på side 2, men med et indgreb efter 5 timer, hvor der fjernes 12 mM HI.  
[image: ]
Øvelse 4
a) Hvilken retning sker forskydning mod efter indgrebet på grafen ifølge Le Chateliers princip?
b) Giv et bud på hvad slutkoncentrationerne bliver. Det kan løses ved at opstille et SÆL skema dvs. Start-Ændring-Ligevægt skema for reaktionen og anvend Kc = 57,64. 
Mens KLAR PROGRAM er uændret, så er der en række tilføjelser i både LØKKE PROGRAM og VÆRDITABEL. Det er muligt at både tilføje og fjerne alle tre stoffer og til forskellige tidspunkter. Ved at skrive // før teksten ignorer FPro3 linjen, så nedenstående eksempel er det der giver ovenstående graf.
[image: Et billede, der indeholder tekst, skærmbillede, Font/skrifttype, nummer/tal

Automatisk genereret beskrivelse]
[image: Et billede, der indeholder tekst, skærmbillede, Font/skrifttype, nummer/tal

Automatisk genereret beskrivelse]
Øvelse 5
Anvend filen Indgreb i ligevægt kun en konc 5 timer.fpr og svar på følgende spørgsmål.
a) Er der overensstemmelse mellem simuleringen og Le Chateliers princip?
b) Bliver ligevægtskonstanten den samme efter indgrebet?
Øvelse 6
Anvend filen Indgreb i ligevægt.fpr og svar på følgende spørgsmål.
a) Er der overensstemmelse mellem simuleringen og Le Chateliers princip?
b) Bliver ligevægtskonstanten den samme efter indgrebene?
Indgreb temperatur
Hvis man vil ændre temperaturen undervejs i simuleringen, så er det lidt mere besværligt for temperaturen benyttes til at beregne hastighedskonstanterne i VÆRDITABEL. Det kan implementeres på lidt forskellige måder i FPro3, men to eksempler på simuleringer er vist på herunder. Der er anvendt samme startkoncentrationer som de andre simuleringer, men med en starttemperatur på 630 K til venstre og 660 K til højre. Temperaturen ændres i begge tilfælde til 698 K efter syv timer. 
[image: Et billede, der indeholder linje/række, Kurve, diagram, skibakke

Automatisk genereret beskrivelse][image: Et billede, der indeholder linje/række, Kurve, diagram, skibakke

Automatisk genereret beskrivelse]
Øvelse 7
a) Hvilken retning sker forskydning mod efter indgrebet på graferne ifølge Le Chateliers princip?
b) Argumenter for om reaktionen exoterm eller endoterm mod højre ud fra spørgsmål a).
Øvelse 8
Anvend filen Indgreb i ligevægt temperatur.fpr til at lave simuleringer selv ved at ændre temperaturen undervejs i simuleringen. Man kan både ændre tidspunkt for indgreb ved at ændre z i linje 8 i VÆRDITABEL samt starttemperaturen markeret med en orange ring i linje 4 i VÆRDITABEL, og den temperatur den skal ændres til som står i LØKKE PROGRAM markeret med en grøn ring. 
[image: Et billede, der indeholder tekst, Font/skrifttype, nummer/tal, linje/række

Automatisk genereret beskrivelse]
Man skal være opmærksom på at den temperatur der er markeret med orange, vil blive overskrevet af den markeret med grøn, så vil man lave en ny simulering med den oprindelige temperatur, så skal den skrives ind i VÆRDITABEL linje 4 igen. 
Afrunding
Nu er vi kommet frem til at man kan simulere alle kemiske reaktioner så længe vi kan finde kinetik data i NIST databasen eller andre steder, hvilket giver muligheder for projektopgaver også i forbindelse med SRO og SRP. Vi kan visualisere indgreb i ligevægt ved at ændre på stofkoncentrationer og vi har mulighed for at lave indgreb ved at ændre temperaturen.
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Klar program

/H_2(g)+_2(g)=2HI(g)
|[Ferst defineres startkoncentrationerne ud fra veerditabellen
H:=h

hi

/[Derefter defineres start- og sluttid samt tidsskridt
t:=0

t_slut:=10

dt:=0.01

Il
x

Lokke program

//Andring af koncentrationer i et tidsskridt
dH:=(-kf(T) - H- l+kr(T) - HI - HI) - dt
:=(-kf(T) « H- I+kr(T) - HI - HI) - dt

dHI:=2« (kf(T) - H- I-kr(T) - HI - HI) - dt
//Opdatering af koncentrationer og tiden
H:=H+dH

+dl

HE:=Hl+dHI

t=t+dt

/Hvornar skal simuleringen stoppe
IF t>t_slut THEN stop
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Navn Udtryk

Veerdi Tekst

N O o~ WN =

h
i
hi
T
KF(T) Exp(-2.060-10°4/T+27.27)
kr(T) Exp(-2.200-1074/T+25.22)

K kf(T)/kr(T)

10.67 Startoncentration af dihydrogen i enheden mM
11.97 Startkoncentration af diiod i enheden mM
0 Startkoncentration af hydrogeniodid i enheden mM
698.6 Temperatur i kelvin
Hastighedskonstanten for dannelse af HI i enheden 1/(mM - time)
Hastighedskonstanten for dekomposition af Hl i enheden 1/(mM - time)
57.64 Ligevaegtskonstant
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In k

Linear Fit for: Data Set 3 | In k

In k = mx+b

m (Slope): -2.060E+04
b (Y-Intercept): 27.27
Correlation: -1.000
RMSE: 0.001438
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Linear Fit for: Data Set 4 | In k

In k = mx+b

m (Slope): -2.200E+04
b (Y-Intercept): 25.22
Correlation: -1.000
RMSE: 0.0004731

0.0020 0.0025
/T (1/K)
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Lekke program x

///Endring af koncentration i tidsskridet
:=(-kf(T) «H- I+kr(T) - HI - HI) - dt

KFf(T) «H«1+kr(T) - HI- HI) - dt

:=2+ (KF(T) « H- 1-kr(T) - HI - HI) - dt

//Opdaterlng af koncentrationer og tiden

ti=t+dt

//\ndgreb og aendring af koncentrationer
If Abs(t-t) <= dt/2THEN Hl:=Hl+x
INf Abs(n-t) <= dt/2THEN H:=H+y
JIIf Abs(¢-t) <= dt/2THEN I:=l+z

J[Hvornér skal simuleringen stoppe
IF t>t_slut THEN stop
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Veerditabell = %
Navn Udtryk Veerdi Tekst
1 h 10.67 Startoncentration af dihydrogen i enheden mM
2 11.97 Startkoncentration af diiod i enheden mM
3 |hi 0 Startkoncentration af hydrogeniodid i enheden mM
4 T 696 Temperatur i kelvin
5 |kf(T) Exp(-2.060-10"4/T+27.27) Hastighedskonstanten for dannelse af HI i enheden 1/(mM - time)
6 |kr(T) Exp(-2.200-10"4/T+25.22) Hastighedskonstanten for dekomposition af HI i enheden 1/(mM - time)
7 K kf(T)/kr(T) 58.06 Ligevaegtskonstant
8
9t 5 Tidspunkt for indgreb HI i timer
10 x -12 Hvor stort indgreb HI sé ekstra antal mM opnas til tidspunkt t = T
1 In 7 Tidspunkt for indgreb H i timer
12 y 4 Hvor stort indgreb H s& ekstra antal mM opnas til tidspunkt t = n
13 o 9 Tidspunkt for indgreb af | i timer
14 |z 3 Hvor stort indgreb af | s& ekstra antal mM opnas til tidspunkt t = ¢
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Lokke program = X Veerditabell = x
JI/Endring af koncentration i tidsskridet ‘ Navn Udtryk Veerdi  Enhed Tekst
:=(-kf(T) H -« l+kr(T) - HI - HI) - dt 1 ‘h 10.67 Koncentration af dihydrogen i enheden mM

:=(-Kf(T) - H - L+kr(T) - HI- HI) - dt 2 ‘i 11.97 Koncentration af diiod i enheden mM
dHI:=2 (kf(T) - H - 1-kr(T) - HI - HI) - ot 3 |hi 0 Koncentration af hydrogeniodid i enheden mM
//Opdatering af koncentrationer og tiden 4 ‘T

B 5 ‘kf(T) Exp(-2.060:10"4/T+27.27) Hastighedskonstanten for dannelse af Hl i enheden 1/(mM - time)

6 ‘kr(T) Exp(-2.200-10"4/T+25.22) Hastighedskonstanten for dekomposition af HI i enheden 1/(mM - time)

7 K K1(T)/k2(T) Ligevagtskonstant

+ 8 ‘z 7 Hvornér skal temperaturen aendres
IF t>z THEN singlevalue(T , 698) 1% }
I

IF t>t_slut THEN stop
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Tekst Y
Navn Reaktionsbragk
Enhed mM mM mM
Udtryk | HI H t HI*2[(H-1)
0 12.0 0 10.7 0 0
98 3.09 17.8 179 9.8 57.3
99 3.09 17.8 179 99 57.3
100 3.09 17.8 1.79 10 57.3
101 3.09 17.8 179 10.0 57.3




