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Sammanfattning

I detta projekt har reaktionen d& formaldehyd oxideras till myrsyra studerats. Reaktionernas
hastighetskonstanter har berdknats i Matlab och utifrdn dessa har det askadliggjorts hur
amnenas koncentrationer fordndrats med tiden. Ur graferna som ritats upp har det kunnat
utldsas att det efter en viss tid instdller sig en jdmvikt. D4 det undersokts hur
hastighetskonstanterna beror av temperaturen ses det att jamviktstillstdndet stills in olika fort
beroende pd temperaturen samt att de olika &mnena bildas i olika koncentrationer ty de har
olika aktiveringsenergier.
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Inledning

Denna rapport syftar till att nirmare utforska reaktionerna som sker vid framstéllning av
myrsyra genom oxidation av formaldehyd. De berékningar som krévs for dessa studier avses
att utforas i datorprogrammet Matlab.

Vid industriella tillimpningar ar det av storsta intresse att kdnna till hur snabbt reaktionerna
fortloper samt beror av olika faktorer. I detta arbete studeras framst hastighetskonstanternas
temperaturberoende.

Teori

Den totala oxidationsreaktionen delas upp 1 tvd elemantarreaktioner, vilket underlittar
berdkningarna fortsattningsvis. Till de tva reaktionerna ges foljdaktligen en hastighetskonstant
1 vardera reaktionsriktning. Dessa konstanter kommer att forutsdga reaktionens spontana
riktning. D& hastighetskonstanten 1 en av riktningarna dr avsevért storre @n den i1 motsatt
riktning, kan reaktionen antas vara irreversibel. Detta resonemang vilar pa
hastighetskonstantens forhéllande till Gibbs fria energi (1), G, dér reaktioner med positivt

viarde pa AG ar icke-spontana.
-RTUn(K)=AG°=0MAH°-TAS° 1

Hastighetskonstanterna kan kopplas till varandra i ett system av differentialekvationer.
Genom att I6sa detta ekvationssystem kan bildningshastigheterna for de ingéende
foreningarna berdknas. Vid askédliggérande i en graf av hur dmnenas koncentrationer
forandras med tiden, kan jdmviktstillstdnd utldsas efter en viss tidpunkt.

Om startkoncentrationerna fOr reaktanterna varieras kan det grafiskt avldsas vid vilket
forhdllande av &mnena som maximalt utbyte av 6nskad produkt erhélls.

Med hjilp av Arrheniusekvationen (2) kan hastigheternas temperaturberoende askadliggoras.

Detta ar av intresse da styrkande skall goras av antaganden om huruvida reaktioner ar
irreversibla.

k= k, el 2



Metod

Forst och framst stilldes uttrycken for de tvA elementarreaktionerna upp och
hastighetskonstanterna i vardera riktning namngavs.

1
reaktion 1:  HCHO(g)+ - 0,(2) 08 HCOOH(g)
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reaktion 2: 2HCHO(g) 0 %2 f] HCOOCH,(g)

Dérefter berdknades den fria energin (3), G°, for varje delaktig substans. Resultaten kunde
anvindas till att sedan rdkna ut differensen i fri energi (4) for de olika reaktionerna. Dessa
differenser avslojar om reaktionen &r spontan eller ej.

G'=H'-TS° 3
AG* = G (prod)- G° (reakt) 4

Néar AG® berdknats kunde 1 nidsta steg hastighetskonstanterna, k;, samt ki, for
bakatreaktionerna i vardera elementarreaktion undersokas.

- RTUnk=40G° 0 k=e' * ¢ 5

R=8,31447J /K Umol

For att kunna stdlla upp ekvationssystem Iosbara i Matlab, bendmndes samtliga
koncentrationer enligt féljande:

[HCOH] =u
[O:] =
[HCOOH] =us
[HCOOCH:] = us

Utifran detta kunde uttryck for elementarreaktionernas hastigheter, r, stillas upp. De rdknades
ut enligt idén om att hastighetskonstanten multipliceras med reaktanternas koncentrationer.

D& elementarreaktionernas hastigheter erhallits kunde dmnenas bildningshastigheter, det vill
sdga derivatorna for &mnenas koncentrationer, beréknas enligt liknande ekvationssystem.

Eftersom vissa av @mnena ingick i de bada elementarreaktionerna, behdvdes funktioner for
nettobildningen av &mnena tecknas.



Nir ekvationssystemet med funktionerna for totala dmnesbildningen 16sts i Matlab, kunde
resultatet grafiskt visas. For att senare kunna finna vid vilken startkoncentration av syrgas
som det maximala utbytet av myrsyra kunde erhallas, plottades grafer med varierande
startkoncentrationer av reaktanterna.

Slutligen 6nskades temperaturberoendet hos hastighetskonstanterna undersokas. Detta kunde
genomforas med hjélp av Arrheniusekvationen (2). En graf ritades utifran givna tabellvirden
och tolkning av denna mdjliggjorde ett forutseende géllande att bakatreaktionerna kunde
forsummas dven vid hogre temperaturer, dn de rddande vid de tidigare utrdkningarna. Ur
denna graf kunde det ocksd utldsas vid vilka temperaturer som de olika, i reaktionerna
ingdende, &mnena skulle befinna sig i storst koncentration. Avslutningsvis dnskades en allméin
slutsats om reaktionen utifran dess temperaturberoende.



Resultat

Nedan redovisas de grafer som erhéllits vid berdkningar i Matlab samt tolkningar som kunnat
utldsas ur dessa.

Oxidation av farmaldehyd
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Figur 1: Koncentrationernas tidsberoende vid oxidation av formaldehyd vid 300 K.

Figur 1 visar att systemet relativt snabbt gér mot jimvikt dar samtliga &mnen existerar 1 olika
mingd. Antagandet att bildningen av reaktanter dr forsumbar kan styrkas da deras kurvor ar
konstant avtagande tills dess att jaimvikt har uppnatts.



Amnesbildning vid olika startkoncentrationer
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Figur 2: Amnenas jadmviktskoncentrationer dé reaktanternas startkoncentrationer varierar.

Graferna ovan 1 figur 2 visar att reaktanternas startkoncentrationer har betydelse for hur stor
mingd av de olika &mnena som finns vid jimviktstillstindet. Grundat pa detta kan det
bestdmmas vid vilken startkoncentration av syrgas som det maximala utbytet av myrsyra ges.

Myrsyrakaoncentrationen som funktion av syrgaskoncentrationen
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Figur 3: Koncentrationen av myrsyra som bildas vid olika startkoncentrationer av syrgas.



Ur figur 3 kan det utldsas att d& starkoncentrationen av syrgas dr ungefar 0,3 M kan det
maximala utbytet av myrsyra erhallas.

Hastighetskonstantens temperaturberoende
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Figur 4: Hastighetskonstantens temperaturberoende

I figur 4 visas hur hastighetskonstanterna varierar med temperaturen. Detta ger ytterligare
underlag till antagandet om att bakéatreaktionerna kan férsummas dven da temperaturen dr
hogre dan 300 K, vilket varit den temperatur som tidigare rdknats pa.
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Figur 5: Det linjédra beroendet mellan 1/T och In(k).



Lutningarna pa de olika graferna i figur 5 kan hérledas fran Arrheniusekvationen (2) och
uttryckas som aktiveringsenergin dividerat med den allméinna gaskonstanten R med negativt
tecken. Ju brantare lutning desto storre aktiveringsenergi och minskad spontanitet hos

bakatreaktionen.

Crzidation av formaldehyd vid 200 K
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Ozxidation av formaldehyd vid 400 K
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Oxidation av formaldehyd vid 600 K
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Oxidation av farmaldehyd vid 300 K
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Figur 6: Instillning av jamvikt vid olika
temperaturer.
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Graferna 1 figur 6 visar att jimviktstillstand stdlls in allt snabbare med 6kande temperatur.
Detta betyder att reaktionernas spontanitet dr stérre ju hogre temperaturen ir, vilket ocksa kan
hérledas fran ekvationerna (3) och (4). Foljdaktligen kan utlésas ur graferna att produktionen
av myrsyra gynnas av laga temperaturer.

Berikningar

De berdkningar som utforts i Matlab under detta projekt finns bifogade i bilaga 1.

For att se om bakatreaktionerna kunde forsummas beréknades G° vid 300 K med hjélp av
ekvation 3 for de fyra dmnena. Dérefter berdknades AG® for samtliga reaktioner med ekvation
4.

G’ yewo = H° - TS® = -108600 - 3000218,95= -174kJ / mol
G®,,= 0kJ /mol

G ooy = H® = TS® = ~387600 - 3000248,70 = - 462 kJ / mol
G evocs = H® = TS® = =355500 - 3000260,0 = - 434 kJ / mol
AG®,, = -462210+ 174285~ - 2884/ / mol

AG®, = - 174285+ 462210 = +288kJ / mol

AG®,, = -433500+ 20174285 = - 85kJ / mol

AG*,, = -21174285+ 433500~ +85kJ / mol

Virdena for Gibbs fria energi mojliggjorde berdkning av jamviktskonstanten K (5) och
utgjorde foljdaktligen bevis for att bakatreaktionernas hastighetskonstanter hade mycket smé
vérden, vilket gjorde att dessa reaktioner kunde forsummas.

S1G -287925

K12 - e(?) = BN - 7’93 DIO'SI

Y - 84930

Ky = 6(7) =M = 1,63010°°

Foljande tabellvdrden visar hur hastighetskonstanterna beror av temperaturen. Dessa
utnyttjades vid berdkningarna i kinetik4.m.

T () 200 300 400 500 600
Kii 0.13 0.70 1.64 2.70 3.77
Ko 0.04 0.60 2.27 5.00 8.61

Tabell 1: Hastighetskonstanternas vérden vid olika temperaturer
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Diskussion

Berdkningar har visat att bakatreaktionerna kan forsummas, d& hastighetskonstanterna for
dessa dr vildigt smé. Det dr av intresse d4 maximalt utbyte av produkter efterstrévas. I figur 5
ar lutningarna pa graferna konstanta och Arrheniusekvationen (2) definierar vérdet pa
lutningarna som aktiveringsenergin dividerat med den allmidnna gaskonstanten R. Detta
innebdr da att aktiveringsenergin for en viss reaktion &r ett fixt virde och rimligtvis borde
energibarridren vara léttare att overstiga vid hogre temperaturer.

Vid betraktande av figur 5 kan det utldsas att grafen for elementarreaktion 2 har en brantare
lutning 4n grafen for reaktion 1. Detta innebér att aktiveringsenergin dr hogre for reaktionen
med brantare lutning eftersom R dr en allmén konstant. Liksom ndmnts ovan underlittar en
hogre temperatur de bada reaktionernas forlopp, men da det i detta fall enbart Onskas
produkter av reaktion 1, efterstrdvas ett reaktionsforlopp vid sé 14g temperatur som mojligt
eftersom kvoten mellan myrsyra och metylformiat da blir som hogst.

Bildandet av myrsyra gynnas ocksa av relativt god tillgang pé syre. Ty ju hogre koncentration
av syrgas, desto mindre méngd metylformiat bildas.
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Bilaga 1

formaldehyd.m
function U=formaldehyd(t,u) %Anvands vid anrop av funktionen

global k11 k12 k21 k22; %Denna kommandorad visar att k-vardena som ar
definierade i en annan m-fil dven kan anvandas har.

U=zeros(4,1); %Nollvektor av storleken 4x1.

$Bildningshastigheter f&6r HCHO, 02, HCOOH och HCOOCH3
U(l)=(-k11*u(1l)*(u(2)70.5))+(k1l2*u(3))-2*(k21*(u(l)"2))+2* (k22*u(4));
U(2)=0.5*(-k11*u(1l)*(u(2)70.5))+0.5* (k1l2*u(3));
U(3)=(k11*u(l)*(u(2)70.5));

U(4)=(k21*(u(l)"2))-(k22*u(4));

Kinetikl.m

global k11 k12 k21 k22; %Denna kommandorad visar att k-vardena som ar
definierade i denna m-fil dven kan anvandas i andra m-filer

$starthastigheter for de olika reaktionerna
k11=0.7; SHCHO + 0.502 -> HCOOH

k21=0.6; %$2HCHO -> HCOOCH3

k12=0; %HCHO + 0.502 <- HCOOH

k22=0; %$2HCHO <- HCOOCH3

u0=[1;0.5;0;0]; %Vektor innehallande startkoncentrationerna
I=[0 10]; %Tidsintervallet i minuter

[t,U]l=0delb5s (@formaldehyd, [0 10], [1;0.5;0;0]) %$Anvands vid anrop av
funktionen

plot (t,U) S$Plottar bildningshastigheterna som funktion av tiden

title('Oxidation av formaldehyd')

xlabel ('t/min')

ylabel ('c/M")

legend ('u(l)=[HCHO]','u(2)=[02]"','u(3)=[HCOOH]"', 'u(4)=[HCOOCH3]")

Kinetik2.m

global k11 k12 k21 k22; %Denna kommandorad visar att k-vadrdena som ar
definierade i en annan m-fil dven kan anvandas har.

$starthastigheter for de olika reaktionerna
k11=0.7; %HCHO + 0.5 02 —-> HCOOH

k21=0.6; %$2HCHO -> HCOOCH3

k12=0; S$HCHO + 0.5 02 <- HCOOH

k22=0; $%2HCHO <- HCOOCH3

I=[0 10]; %Tidsintervallet i minuter

figure (1)
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clf
title('Bildning av de olika &mnena vid olika startkoncentrationer')
$Denna for-loop anvands for plotta hur koncentrationen av myrsyra
dndras med tiden nar
$startkoncentrationen av syrgas forandras.
for i=0:10
u0=[1-0.1*1i; 0.1*1i; 0; 0]
[t,U]l=0delbs (@formaldehyd, I, u0)
axis ([0 10 0 11)
subplot (6,2, (i+1))
plot(t,U,'.-")
A(i+1l)=max(U(:,3))
O(i+1)=ul(2)
legend ('ul=[HCHO]', 'u2=[02]', 'u3=[HCOOH]', 'u4[HCOOCH3]")

xlabel ("t/min'")
ylabel ('c/M")
end

figure (2)

plot (O,A, '*') SHar plottas myrsyrakoncentrationen som funktion av
syrgaskoncentrationen Ur denna graf kan det maximala utbytet av myrsyra
utléasas

title('Myrsyrakoncentrationen som funktion av syrgaskoncentrationen')
xlabel ('[02]/mol/1")

ylabel (' [HCOOH] /mol/1")

Kinetik3.m

T=[200 300 400 500 600]; %Vektor innehadllande olika temperaturer

ett=ones (5,1) %Radvektor av storleken 5x1.

ett=ett' %GOr om radvektorn till en kolonnvektor

K11=[0.13 0.70 1.64 2.70 3.77]; %Vektor innehd&llande hastighetskonstanter
vid olika temperaturer foér reaktionen HCHO + 0.502 -> HCOOH

K21=[0.04 0.60 2.27 5.00 8.61]; %Vektor innehdllande hastighetskonstanter
vid olika temperaturer for reaktionen 2HCHO -> HCOOCH3

plot(T,K11l,'.-") %SPlottar K11l som funktion av temperaturen

hold on

plot (T,K21, '+-") SPlottar K12 som funktion av temperaturen i samma fonster
som K11

xlabel ('T, temperatur (K)')

ylabel ('K, hastighetskonstant")

title('Hastighetskonstantens temperaturberoende')

legend ('K11'", "K21")

figure (2)

plot (ett./T,log(K11l),'.-") %$Plottar 1/T som funktion av 1In(KI11)

hold on

plot (ett./T,log (K21),'+-') %Plottar 1/T som funktion av 1n(K21) 1 samma
fonster som 1n(K11)

xlabel ('1/T (K)")

ylabel ('1In K'")

title('forhallande 1/T - 1In K'")

legend ('K11'", "K21")
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Kinetik4.m

global k11 k12 k21 k22; %Denna kommandorad visar att k-vardena som ar
definierade i1 denna m-fil dven kan anvandas i andra m-filer

$starthastigheter for de olika reaktionerna
k11=0.7; %HCHO + 0.502 -> HCOOH

k21=0.6; %$2HCHO -> HCOOCH3

k12=0; S%HCHO + 0.502 <- HCOOH

k22=0; $%2HCHO <- HCOOCH3

u0=[1;0.5;0;0]; %Vektor innehallande startkoncentrationerna
I=[0 10]; %Tidsintervallet i minuter

[t,U]l=o0del5s (@formaldehyd, [0 10], [1;0.5;0;0]) %$Anvands vid anrop av
funktionen

plot (t,U) S%S$Plottar bildningshastigheterna som funktion av tiden

title('Oxidation av formaldehyd vid 300 K')

xlabel ('t/min")

ylabel ('c/M")

legend ('u(1l)=[HCHO]"', 'u(2)=[02]"','u(3)=[HCOOH] "', '"u(4)=[HCOOCH3]")

%I detta program varieras kll och k21, beroende pa vid vilken temperatur
%$reaktionen sker. Detta innebdr att a&ven tidsintervallet behdver justeras.
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