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1 Sammanfattning

Reaktionen for att framstédlla myrsyra har en otnskad bireaktion. For att un-
dersoka sambandet mellan tillgang pa syre, biprodukt och temperatur, stud-
erades reaktionerna som elementarreaktioner och modellerades matematiskt.
Resultaten visades som grafer utifran vilka slutsatser drogs. Maximalt utbyte
av myrsyra fas vid 0.3-0.4 M startkoncentration av syre och vid lag temperatur
(ca 200 K).



2 Inledning och Teori

Bakgrunden till denna rapport ar ett kinetikprojekt mellan matematik- och
kemidmnet, som syftar till att tillimpa metoder for att 16sa differentialekva-
tioner med hjilp av Matlab. Uppgiften bestar av att berdkna koncentrationer
for produkter vid oxidation av formaldehyd. I rapporten presenteras resultaten i
huvudsak grafiskt och diskuteras sedan, alla matlabfiler finns bifogade i bilaga.
Myrsyra, HCOOH, kan framstéllas genom oxidation av formaldehyd, HCHO.
Detta sker genom en reaktion samt en oénskad bireaktion dér det bildas bipro-
dukter i form av metylformiat, HCOOC H3. Vi antar att reaktionerna sker som
elementarreaktioner, men dér bakatreaktionerna férsummas (Berikningar).
Malet med projektet dr att grafiskt visa koncentrationsférindringen. Reaktion-
erna beriiknades som differentialekvationer for att fa fram de 6nskade resultat-
en. Sedan Onskas ocksa berdkna det maximala utbytet av produkten HCOOH
genom att variera startkoncentrationen av syrgas. Till sist modelleras systemet
for olika temperaturer for att underséka hur hastighetskonstanternas temper-
aturberoende paverkar reaktionerna.

Oxidation av formaldehyd:

(R1) HCHO (g) = HCOOH (g)

(R2) 2HCHO (g) = HCOOCHj (g)

Hérledning av sambandet mellan jimviktskonstanten, K, och AG,.°

AG,° = —RT(InK)
AG,° = AH,® — TAS,®

AH,° —TAS,

InK =
= in “RT



3 Metod

Forst berdiknades och visades att hastighetskonstanterna for bakatreaktionerna
ar forsumbara, dven vid hoga temperaturer. Sedan stéllde vi upp en modell for
att modellera reaktionerna som differentialekvationer, som 16stes med ett pro-
gram som loser differentialekvationer. Losningarna plottades mot tiden for att
tydligt kunna visa hur reaktionerna fortskred. De delades upp pa tva tidsin-
tervall sa att de snabba fordndringarna i borjan blev lattare att ldsa av. For
att visa det maximala utbytet varierades begynnelsekoncentrationen av syr-
gas och plottades som en graf med startkoncentraion av syrgas mot utbyte
av myrsyra. Forhallandet mellan koncentrationerna pa [Osz], och HCHO], ar
[HCHO)], = 1 — [O3],. Sedan undersiktes hur hastighetskonstanterna beror
av temperaturen genom att plotta dem som ett Arrheniusuttryck, med In(k)
som funktion av 1/T. Det var ocksa intressant att undersoka effekterna av detta
temperaturberoende och det gjordes genom att aterigen berdkna reaktionsprofil-
erna med nya hastighetskonstanter for olika temperaturer, enligt tabell. Till slut
drogs slutsatser drogs omkring hur reaktionerna sker och hur man kan paverka
dem.



4 Resultat

Nedan foljer resultat i form av grafer. Matlab-filer som anvénts fér berdkningar

finns i Bilaga.

1 T T T T T
HCHO

= 0.8} e} 1
= 2
% 0.6} HCOOH |
s - HCOOCH,
S 0.4} -
(&)
c
2 02t il

O 1 1 1 1 1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.6 0.7

tiden 0-0.5s
1 T T T T
HCHO

= 0.8} o -
= 2
% 06} HCOOH |4
= HCOOCH,
S 04 il
[&]
c
202 -

O 1 1 1 1

0 20 40 60 100 120

tiden 0-100 s

Figur 1: Reaktionsprofiler fér begynnelsekoncentrationerna [HCHO], = 1 M

och [0Os], =05 M
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5 Beridkningar
Priméardata
R = 8.31447
ki = 0.7 M~ zmin~}
kap = 0.6 M tmin~!
AHPHOHO — 108.6 kJmol "
AHPHOOOH — _387.6 kJmol ™!
AHPHOOOCHs — 3555 kJmol ™!
S, HCHO — 918.95 JK ~'mol ™!
S, CHCOOH — 948 70 JK 'mol~*

S,, PHCOOCHs — 960 JK~1mol ™!

Tabell 1: Hastighetskonstanternas foréandring med temperaturen
T(K) 200 300 400 500 600

kin 013 070 1.64 270 3.77
ko1 0.04 0.60 2.27 5.00 8.61

Beridknade varden:
(R1)
T =300 K

AH,° = produkter — reaktanter = —270 000 Jmol "
AS, = produkter — reaktanter = 29.75 JK ~'mol~*

AH,° —TAS,
=20 — 8o
In “RT
k11
K=—
k12

k1o =1.9%107%
Detta virde pa k1o dr sa pass litet att bakatreaktionen kan férsummas
(R2)
T =300 K
AH,° = —138 300 Jmol
AS, = —177.9 JK 'mol ™!



_ Fn
k22

k‘22 = 9.79 % 10_16

K

Detta virde pa koo &r sa pass litet att bakatreaktionen kan forsummas.

(R1)
T =600 K
k11
K=—
k12

k12 = 3.29 %1072

Detta virde pa koo &r sa pass litet att bakatreaktionen kan forsummas.

(R2)
T =600 K
koo = 1.54 % 1072

Detta virde pa koo ar sa pass litet att bakatreaktionen kan forsummas.

Ekvationssystem:
[Oa] = up
[HCOOH] = us

[HCOOCHg] = U4g

1

ul’ = —k‘lluluf — 2]621“%
i

1 1

UQ’ = —§k11u1u22
1

’U,3’ = k11u1u22
'Ll,4’ = kglu%

10



6 Slutsatser

Det antogs att bakatreaktionerna kan forsummas eftersom hastighetskonstan-
terna #r vésentligt mindre &n for framatreaktionerna. Nir begynnelsekoncen-
trationerna péa syre varierdes kunde avldsas att det maximala utbytet fas vid
0.3 och 0.4 M. Nar temperaturen varierades kunde slutsats dras att reaktionen
gar langammare ju lagre temperaturen &r. Vid 200 K blir utbytet av myrsyra
stort, alltsd den produkten gynnas. Ju hogre temperaturen blir, desto storre
kommer utbytet av biprodukten, metylformiat, att bli. Slutsats kan dras att for
att fa ett sa hogt ytbyte av myrsya som mojligt skall temperaturen vara lag och
syrekoncentrationen ligga mellan 0.3 och 0.4.
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7 Bilaga

Foljande m-filer har anvintas for berdkningar:

% Denna fil berdknar och plottar kocentrationen av formaldehyd,
% syre, myrsyra och metylformiat for givna startkoncentrationer
clf

[t,U]=myode2(@funkform, [0,0.5], [1;0.5;0;0],1e-2);
subplot(2,1,1)

plot(t,U)

legend (’HCHO’, ’0_2’, ’HCOOH’, ’HCOOCH_3’)

xlabel(’tiden 0-0.5 s’)

ylabel(’koncentration, M’)

[t,U]=myode2(@funkform, [0, 100], [1;0.5;0;0],1e-2);
subplot(2,1,2)

plot(t,U)

legend (’HCHO’, ’0_2’, ’HCOOH’, ’HCOOCH_3’)
xlabel(’tiden 0-100 s’)

ylabel(’koncentration, M’)

% Denna fil berdknar och plottar lésningarna for olika
% startkoncentrationer av syre

clf
uad =
ua4d

|
o

-
]
=

for i = 1:11
ua2 = ua2 + 0.1;
ual = 1 - ua2;
[t,U]l=myode2(@funkform, [0,10], [ual; ua2;ua3;uad],le-2);
Unax (i) = U(3,length(U));

0(i)= ua2;
end
plot(0,Umax)
grid on

xlabel(’syrekoncentrationen, M’)
ylabel(’myrsyra-koncentrationen, M’)
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%Denna fil plottar temperaturberoendet hos
%hastighetskonstanterna

clf

T = [200 300 400 500 600];

k11 = [0.13 0.7 1.64 2.70 3.77];

k21 = [0.04 0.60 2.27 5.00 8.61];
plot((1./T),log(k11),’r?)

hold on

plot((1./T),log(k21),’b’)

legend ("k_{11}’, *k_{21}’)

grid on

xlabel (’temperatur 1/T, K’)
ylabel(’1n(k) av hastighetskolnstanten’)

%Denna fil berdknar och plottar reaktionsprofilerna vid
%fyra olika temperaturer

clf

[t,U]l=myode2(@funkforml, [0,100], [1;0.5;0;0],1e-2);
subplot(2,2,1)

plot(t,U)

legend (’HCHO’, ’0_2’, ’HCOOH’, ’HCOOCH_3’)
title(’reaktionsprofiler f6ér T = 200 K’)

xlabel(’tiden 0-100 s’)

ylabel(’koncentration, M’)

[t,U]=myode2(@funkform2, [0,100], [1;0.5;0;0],1e-2);
subplot(2,2,2)

plot(t,U)

legend (’HCHO’, ’0_2’, ’HCOOH’, ’HCOOCH_3’)
title(’reaktionsprofiler f6ér T = 300 K’)
xlabel(’tiden 0-100 s’)

ylabel(’koncentration, M’)

[t,U]=myode2(@funkform3, [0,100], [1;0.5;0;0],1e-2);
subplot(2,2,3)

plot(t,U)

legend (’HCHO’, ’0_2’, ’HCOOH’, ’HCOOCH_3’)
title(’reaktionsprofiler f6ér T = 400 K’)
xlabel(’tiden 0-100 s’)

ylabel(’koncentration, M’)

[t,U]=myode2(@funkform4, [0,100], [1;0.5;0;0],1e-2);
subplot(2,2,4)
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plot(t,U)

legend (’HCHO’, ’0_2’, ’HCOOH’, ’HCOOCH_3’)
title(’reaktionsprofiler f6ér T = 600 K’)
xlabel(’tiden 0-100 s’)
ylabel(’koncentration, M’)

%#Denna funktionsfil anropas av myode2.m och berdknar
%en kolonnvektor at myode2.m

function y = funkform(t,U)

k11 = 0.7;

k21 = 0.6;

y = [-k11.%U(1) .*xsqrt(U(2)) - 2.%k21.x(U(1)"2) ;
-0.5.xk11.%U(1) .*sqrt(U(2)) ;

k11.*U(1) .*xsqrt(U(2)) ;

k21.x(U(1)"2)];

%Denna funktionsfil anropas av myode2.m och berdknar
%en kolonnvektor &t myode2.m fOr temperaturen 200 K
function y = funkforml(t,U)

k11l = 0.13;

k21 = 0.04;

y = [-k11.%U(1) .*sqrt (U(2)) - 2.%k21.x(U(1)"2) ;
-0.5.%k11.*%U(1) .*sqrt(U(2)) ;

k11.*U(1) .xsqrt(U(2)) ;

k21.%(U(1)"2)]1;

%Denna funktionsfil anropas av myode2.m och berdknar
%en kolonnvektor at myode2.m for temperaturen 300 K
function y = funkform2(t,U)

ki1 = 0.7;

k21 = 0.6;

y = [-k11.%U(1) .*sqrt(U(2)) - 2.*k21.%x(U(1)"2) ;
-0.5.%k11.%U(1) .*sqrt(U(2)) ;

k11.*U(1) .*sqrt(U(2)) ;

k21.x(U(1)"2)];

%Denna funktionsfil anropas av myode2.m och berdknar
%en kolonnvektor &t myode2.m for temperaturen 400 K
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function y = funkform3(t,U)

k11l = 1.64;

k21 = 2.27;

y = [-k11.xU(1) .*sqrt(U(2)) - 2.%k21.*x(U(1)"2) ;
-0.5.xk11.*U(1) .*sqrt (U(2)) ;

k11.*U(1) .*xsqrt(U(2)) ;

k21.*(U(1)"2)];

%Denna funktionsfil anropas av myode2.m och berdknar
%en kolonnvektor at myode2.m f6r temperaturen 600 K
function y = funkform4(t,U)

kil = 3.77;

k21 = 8.61;

y = [-k11.%U(1) .*sqrt (U(2)) - 2.%k21.%(U(1)72) ;
-0.5.%k11.*%U(1) .*sqrt(U(2)) ;

k11.*U(1) .*sqrt(U(2)) ;

k21.x(U(1)"2)];

%Denna funktionsfil anropas av myode2.m och berdknar
%en kolonnvektor &t myode2.m

function y = funkformc(t,U)

k11 = 0.7;

k21 = 0.6;

y = [-k11.xU(1) .*sqrt(U(2)) - 2.xk21.x(U(1)"2) ;
-0.5.xk11.%U(1) .*sqrt(U(2)) ;

k11.*U(1) .*sqrt(U(2)) ;

k21.x(U(1)"2)]1;

% Mittpunktsmetoden/ode2
% myode - solves the initial value problem u’(x)=f(x), u(a)=ua

%  Syntax:

% [x,U]=myprim(t,I,ua,h)

%  Arguments:

yA f - function handle pointing to the name of a

%  function file, for example, f=Q@funk

% I - 1x2 matrix, specifying an interval I=[a b]
% ua - real number, the initial value
h h - positive number, the stepsize

%  Returns:
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% t - a vector, the set of nodes t(i)

% U - a vector, U(i) is the approximate solution at

yA the point t(i)

% Description:

% The program computes an approximate solution of the initial
% value problem u’(x)=f(x), a<x<b; u(a)=ua, according to

% the algorithm Euler’s method backwards.

% The function, whose name is contained in f, must return

% the function values y=f(x). For example, if f=@funk,

% then the file funk.m must begin with "function y=funk(x)".
% The program uses constant stepsize h.

b

% Date created: 2006-11-23

% Author: Sara Skenhall och Anna Palme bt06

.
function [t,U] = myode2(f,I,ua,h)

a=1I(1);

b = I(2);

i=1;

t(1) = a;

U(:,1) = ua;

tol = h."3;

while t(i) < b

i = i+1;

t(i) = t(i-1) + h;

V=U(C,>{H-1));

e = 2.%xtol;

while e > tol
W=1V;
V="U(,>{E-1)) + hoxf((@D)+t(i-1))./2), ((V+U(:,(i-1)))./2));
e = norm(W-V);

end

U(:,i) = V;
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