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Sammanfattning

Projektet syftar till att ge en bittre forstelse for differentialekvationer, dess
anvindningsomridden inom kemin och hur 16sningar approximeras i Matlab. I detta projekt
har en syntesmetod av myrsyra simulerats och utbytet vid olika startvirden undersokts.
Resultatet dr att det maximala utbytet av myrsyra vid den presenterade syntesmetoden sker
vid 200 K och med en startkoncentration av syre pd 0.3 M och 0.7 M av HCOH.

Inledning

Projektet dr en del i Bioteknikutbildningen vid CTH (Chalmers Tekniska Hogskola) i
Goteborg. Projektets syfte ér att studenterna skall & fordjupad forstdelse for ODE (Ordinary
Differential Equation) och dess anvindningsomraden inom det biokemiska omrédet.

Syfte

Foljande reaktionssystem betraktades:
HCHO(g) +%02 (2) "ﬁk_ HCOOH(g)
2HCHO(g) # HCOOCH,(g)
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Syftet dr att med hjilp av en matematisk simulering i Matlab bestimma vilka
startkoncentrationer av /CHO(g) och O,(g), och vilken temperatur, ger det maximala

utbytet av HCOOH(g).

Teori

Reaktionerna som dr givna &r sa kallade elementarreaktioner. En elementarreaktion ar en
reaktion som 1 detalj beskriver ett reaktionssteg utan reaktionsintermedidrer. Detta sker da tva
eller flera kroppar mots 1 rummet. Sonderfallsreaktioner &dr ocksd en typ av
elementarreaktioner men bygger inte pa att kroppar moéts. Sannolikheten att fler dn tva
kroppar har samma rumskoordinater dr mycket liten varfor trekroppsreaktioner dr mycket
ovanliga. Som en generell regel kan man sédga att en kemisk reaktion som till synes har fler 4n
tva reaktanter i allméinhet inte dr en elementarreaktion.

Fran en elementarreaktion kan man direkt stilla upp ett hastighetsuttryck, varfor det &r
onskvéart att alltid bryta ner totalreaktionen till sina elementarreaktionssteg.
Reaktionshastigheterna for en enmolekylsreaktion (unimolekyldr reaktion) och en
tvadmolekylsreaktion (bimolekyldr reaktion), uttrycks allmént som

A—L B r = k[A]
A+B—t>C r, = k[ A][B]

Hur koncentrationerna av respektive &mne &ndras med reaktionstiden kan i det bimolekylédra
fallet skrivas som

diAl_ . dBl__  dIC]

dt : dt : dt :



Hastighetskonstanternas temperaturberoende foljer 1 allminhet Arrhenius lag
E
k=k ——
0 exp( RT)

dir E, ar aktiveringsenergin. Varje verklig reaktion kan beskrivas som sammansatt av
elementarreaktioner. Ett viktigt exempel ar jamviktsreaktionen

diar  framatreaktionen uppfyller r =k,[A][B] och bakétreaktionen r, =k,[C].
Jamviktskonstanten for reaktionen
[C]
[A][B]

gesdd av K = ki/k,.
Om f6randringen AG° i Gibbs fria energi dr kdnd for reaktionen (under standardtillstand) sa
kan K bestimmas genom uttrycket

—RTInK =AG°’ =AH® —TAS”
Om den ena hastighetskonstanten ar kind sd kan den andra berdknas ur sambandet K = k;/k>.

Ett sitt att framstilla myrsyra (HCOOH) ir genom oxidation av formaldehyd (HCHO).
Detta sker i tva parallella reaktioner, (R1) och (R2), dir (R2) éir en oonskad bireaktion

som ger metylformiat (HCOOCH3)1. Dessa tva kan som en forsta approximation antas
vara elementarreaktioner. Reaktionerna sker i gasfas over en
vanadintitanoxidkatalysator.

kll

(R1) HCHO(g)+ %02 (&) == HCOOH(g)

kZl

(R2) 2HCHO(g) ﬁk_ HCOOCH,(g)
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Tabell 1 :Reaktionshastighetskonstanter for reaktionerna vid olika temperaturer:

T(E) | 200 300 400 500 600

ki 0.13 | 0.70 | 1.64 | 2.70 | 3.77

ko 0.04 | 060 | 2.27 | 5.00 | 8.61

Tabell 2 : Termodynamisk data for de reaktioner som behandlats i projektet:

HCHO HCOOH HCOOCH,

AH;(kJ mo]‘l) -108.6 -387.6 -355.5

AS° (J K mol™) | 218.95 248.70 260




Utforande

Forst var det nddvindigt att berékna reaktionshastighetskonstanterna for bakatreaktionerna:
k,, och k,,, vid 300 K. Detta genomfordes pd foljande sitt, med hjdlp av data fran Tabell 1
och Tabell 2:

For T=300K:
AS°(R) =XS? (produkter)—XS’ (reaktanter)

AS’(R1)=248.7—-218.95 —%- 205.14 = —72.82JK "'mol™

AS°(R2)=260-2-218.95=-177.9JK 'mol™
AH°(R) = XH ;(produkter) —XH ; (reaktanter)

AH°(R1) =-387.6—(-108.6) —%- 0 = —279kJmol ™

AH°(R2)=-355.5—-2-(~108.6) = —138.3kJmol

—RTInK =AG’ =AH’ —TAS”

ko A -TAS®
RT
AH° -TAS”
K= e_ RT
_ (=279000)-300-(72.82)
K(Rl) =e 8.314-300 :5971044
_ (-138300)-300-(-177.9)
K(Rz):e 8.314-300 :6141014
ki, ) |
K(RY= ki (Antag R1 ir en elementarreaktion)
12
ky 0.7

k. = =
2 K(Rl) 5.97-10%

k
K(R2)= k—” (Antag R2 &r en elementarreaktion)
22



ok, 06
K(R2) 6.14-10"
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Dérav kan man dra slutsatsen att &,, och k,, ir lika med noll vid 300 K.

Nasta steg var att f4 fram en generell reaktionsprofil med hjilp av en Matlab simulering. Forst
skapades tvd Matlab program som utforde denna simulering: formaltest b.m och
formaldehyd.m (se appendix). Dessa program anvénde sig av ett program som ldser ordindra
differential ekvationer: myode2.m (se appendix).

Den generella reaktionsprofilen avser reaktionssystemet vid T = 300 K och f6ljande

startkoncentrationer av reaktanter och produkter: [HCHO]SM =1M, [0, ]SW =05M,
[HCOOH],,,, =0 M, [HCOOCH,],, =0 M.
Figur 1 dr en graf som beskriver den resulterande reaktionsprofilen.
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Figur 1: Reaktionsprofilen vid T =300 K.

Nasta steg var att undersoka hur man kan maximera utbytet av HCOOH genom att utfora
reaktionen vid en optimal temperatur och med optimala startkoncentrationer av HCHO och
0,.



Forsta steget var att variera startkoncentrationerna medan man holl temperaturen konstant,

T = 300 K. Ett nytt program skapades i Matlab som genomforde simuleringen vid 10 olika
startkoncentrationer: formaltest c.m (se appendix). Reaktionsprofilerna skapades med hjilp
av formaldehyd.m, formaltest cm och myode2.m (se appendix) for foljande
startkoncentrationer HCHO och 0,: [0,] = =0.1,0.2,0.3,0.4,0.5,0.6,0.7,0.8,0.9 M med

[HCHO],,,, =1-]0,] =M.
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Figur 2 visar den resulterande informationen.
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Figur 2: Koncentrationen HCOOH vid olika startkoncentrationer O, plottade mot tiden.

Fran Figur 2 ser man att ett maximalt utbyte av HCOOH astadkommes vid [O2 ]mm =03 M
och [HCHO], , =0.7 M.

start



Detta ser man tydligare om man plottar den maximala koncentrationen av HCOOH 1 forhallande
till [02] vilket gjordes med hjélp av formaldehyd.m, formaltest c.m och myode2.m (se

appendix). Figur 3 visar denna plot.
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Figur 3: Utbytet av HCOOH plottat mot startkoncentrationerna av O, .

Slutsatsen &r att man astadkommer det maximala utbytet av HCOOH vid [0, ]Smrt =03 M
och [HCHO], , =0.7 M.

start

Nasta steg var att variera temperaturen medan man hdll startkoncentrationerna konstanta.
For att kunna gora detta sa var det nodvindigt att undersoka om kan forsumma
bakdtreaktionerna dven vid hogre temperaturer, dvs. om k,, och k,, &r lika med noll dven vid

600 K. Detta gjorde man pé foljande sétt, med hjilp av data fran Tabell 1 och Tabell 2.
For T=600 K
Antag AH M0 AHPHCON | AHPTCOON 3 51 oberoende av T.

Antag S, CHCHO g oHCOOH = g oHCOOCHZ 41 sheroende av T.

_ (=279000)-600-(~72.82)

K(Rl)=e 8.314600 =3.06-10%




_ (=138300)-600-(-177.9)

K(Rz) —e 8.314-600

=559

| bax

K(R1)=-4

12

b

(Antag R1 &r en elementarreaktion)

k, 377
2 K(Rl) 3.06-10%

K(R2)= % (Antag R2 dr en elementarreaktion)
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k . .
L=t 8661520 (jamfort med ka; = 8.61)
K(R2) 559

Enligt det har resultatet kan man anta att k,, och k,, dr lika med noll for alla temperaturer
inom intervallet 200 K — 600 K.

Nasta steg var att fa fram reaktionsprofiler for reaktionssystemet vid olika temperaturer:

T =200,300,400,500K . Startkoncentrationerna var konstanta: [02 ]smn =03 M och
[HCHO]

start

=0.7 M. Reaktionsprofilerna simulerades med hjilp av formaldehyd.m ,
formaltest d iii.m och myode2.m (se appendix). Reaktionsprofilerna visas 1 Figur 4.
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Figur 4: Utbytet HCOOH vid olika temperaturer, plottat mot tiden.

Material

Matlab, Version 7.1.0.246 (R14) Service Pack 3

Handledning (se hemsidan
http://www.math.chalmers.se/cm/education/courses/0607/ala-b/chemistry/project9.html)

Resultat
Det maximala utbytet av myrsyra vid den presenterade syntesmetoden sker vid 200 K och
med en startkoncentration av syre pa 0.3 M och 0.7 M av HCOH.

Diskussion

Eftersom Matlabs berdkningar dr begransade till ett visst antal decimaler, fas ett visst fel vid
berdkningar med ldnga decimalutvecklingar. Detta fel paverkar dock inte resultatet i detta
experiment ndmnvért och eftersom resultatet frdn berdkningarna endast anvénts for att
detektera trender, kan felkdllan betraktas som forsumbar.



Appendix 1
"formaldehyd.m"

function y=formaldehyd(t, u)

global k11 k12 k21 k22

Q

% reaction rates:
rll=kll*u(l)*u(2)70.5;
rl2=k12*u(3);
r2l=k21*u(l)"2;
r22=k22*u(4);
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y=zeros (size(u));

$ rates of formation:
y(l)=-rl1l1-2*r21+rl2+2*r22; % HCHO
y(2)=-0.5*r11+0.5*r12; % 02
y(3)=-rl2+rll; % HCOOH
y(4)=r21-r22; % HCOOCH3

"formaltest b.m"
global k11 k12 k21 k22
k11=0.7 ; k12=0; k21=0.6 ; k22=0; %T=300 K

0

=[1;0.5;0;07];
0.1;
30;

H oo

[t,U]l=myode2 (@formaldehyd, [0 T],ul,h);
plot (t,U)

legend ('HCHO', 'O2"', "HCOOH', "HCOOCH3 ")
xlabel ('t (min)")

ylabel ("[] (M)")

"formaltest_c.m"

global k11 k12 k21 k22

k11=0.7 ; k12=0; k21=0.6 ; k22=0; $T=300 K

for i=1:10;

a=0:0.1:0.9;



ul=[1l-a(i);a(i);0;01;

[t,Ul=myode2 (@formaldehyd, [0 T],ul0,h);
A(:,1)=U0(:,3);

end

o\

plot (t,A)
legend('0','0.1','0.2','0.3"'",'0.4'",'0.5",'0.6"','0.7','0.8','0.9")
xlabel ('t (min)")

ylabel (' [HCOOH] (M) ")

title('[0O2],start = (0, 0.1, ... M)")

o o oo

o\

b=A(T/h+1, :);

plot (a, b)

xlabel ('[02],start (M) ")

ylabel (' [HCOOH] ,max (M) ")

title ('Maximalt utbyte av HCOOH vid olika [02],start')

"formaltest d_iii.m"

global k11 k12 k21 k22

200,300,400,500 K

$T=
=[0.13 0 0.04 0; 0.7 0 0.6 0; 1.64 0 2.27 0; 2.7 0 5 0];

K

k11l=k (1) ; k12=k(2) ; k21=k(3) ; k22=k(4);

u0=[0.7;0.3;0;07;
h=0.1;
T=200;

[t,U]l=myode2 (@formaldehyd, [0 T],u0,h);

end

plot (t,A)

xlabel ('t (min)")

ylabel (' [HCOOH] (M) ")

legend('T = 200 K','T = 300 K','T = 400 K','T = 500 K")



"myode2.m"

function [t,U]l=myode2(f,int,ua,h)

t(l)=int (1) ;
b=int (2);
U(:,1)=ua;
i=1;

while t(i)<b

i=i+1;

while e >(h"3)
W=V;
V=U(:,i-1)+h.*£((t(i-1)+t(i))/2,(U(:,1-1)+V)/2);

e=abs (W-V) ;





