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Sammanfattning

Da formaldehyd (HCHO) oxideras sker tva reaktioner: bildning av myrsyra
(CH3;COOH) och biprodukten metylformiat (HCOOCH;) .Genom att stédlla upp
hastighetsuttrycken for de tva elementarreaktionerna som motsvarar bildningen av dessa
fas ett system for haltférdndringarna av de ingdende @mnena. Genom att 16sa detta
numeriskt med Matlab och variera begynnelsevillkoren fas att utbytet myrsyra ar som
storst da temperaturen dr lag, men att reaktionen da gir som langsammast.
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1.Inledning

Hastigheten for en elementarreaktion kan skrivas som produkten av reaktanterna
upphdjda till deras stokiometriska koefficienter. Ofta sker flera kemiska reaktioner
samtidigt, vilket medfor en méngd haltférdndringar som beror av varandra. Med hjélp
av numeriska berdkningar i Matlab kan det d& uppkommande ekvationssystemet 19sas.
Syftet med den hér laborationen 4r att modellera oxidationen av formaldehyd och
variera utgangstillstdnden (startkoncentrationer och temperatur).

2.Teori
For en elementarreaktion a A+bB—cC+d D uttrycks reaktionshastigheten vanligen

som r=[A]‘[B]’

Om flera reaktioner sker parallellt medfor detta ett system av differentialekvationer,
vilka anger hur halten av de ingédende &mnena fordndras. Genom att 16sa detta system
numeriskt med Matlab fés en bild 6ver reaktionsforloppet, som lampligtvis framstélls
grafiskt.

Hastighetskonstanterna har ett temperaturberoende, varfor det dven dr intressant att

studera reaktionsforloppen vid olika temperaturer. Det Arrheniusuttryck som beskriver
E

detta har formen j _ k, e_ﬁ , ddr E, ar aktiveringsenergin for den aktuella reaktionen.

3.Berakningar/utforande

Formaldehyd oxideras enligt

HCHO(g)+%Oz(g)—>HCOOH(g) (reaktion 1)

dir den omviinda reaktionen sker med forsumbar hastighet'.

Parallellt sker d&ven bildningen av biprodukten metylformiat:
2 HCHO(g)—HCOOCH,(g) (reaktion 2)

For denna reaktion berdknas

AH,=XnAH
AS, =3 nAS

—SnAH =-355,5—2-(—108,6)=—138,3kJ mol ™'

reaktanter —

=260—2-218,95=—177,9J K 'mol ™'

produkter

-3 nAS

produkter reaktanter

Jamviktskonstanen for reaktionen berdknas enligt

_AH-TAS AS AH
~ —RT R RT

—RTIn(K)=AG =AH -TAS <In(K)

Vid 7=300 K fas att K = 6,13 - 10", varfor den omvinda reaktionen kan forsummas.

1 Per Lincoln, Docent, Fysikalisk kemi, Chalmers Tekniska Hogskola, 2006-11-23



Hastighetsuttrycken for reaktionerna ar
r,=k, [HCHO][O,]'?, dirk,,=0,7M~"*min™"
r,=k, [HCHOY, dér k,,;=0,6M™'min~'

Detta ger ett ekvationssystem for haltfordndringarna:

Dul =K 2= _ku”l\/’/‘_z_ 2]‘72’“‘12

0
y = -1 - -1
Huz' 2N = - g kyuu,
0us; = n =k u,
. _ 2
H”4 - n = kyu

dar u,, u,, us, uy star for koncentrationen av HCHO, O,, HCOOH respektive HCOOCH;

Slutligen studeras temperaturberoendet for reaktionen genom att den modelleras for
olika temperaturer, och ett arrheniusuttryck anpassas for de givna vérdena pé
hastighetskonstanterna genom att plotta 1/7 mot In £:

E

“RT E E E, Ink,—Ink

k=koe T olnk=Ink——2 Lol k—lnk,=——2 -1 |22 00
rRT R (77

Om kvoten E,/R och ett par av k och T &r kénda, gar det sdledes att fa ett anpassat
Arrheniusuttryck for reaktionen i fraga.

4.Resultat

Ekvationssystemet med haltférandringarna implementeras i en egen funktion i Matlab,
vilken anvinds av alla andra skript:

function x = f£(t,u)

global k11 k21

x = [-k11 * u(l)*sqrt(u(2)) - 2*k21*u(l)"2
-1/2 * k11 * u(l) * sqrt(u(2))
k11 * u(l) * sgrt(u(2))
k21 * u(l)"2]1;

end

Losningen till ekvationssystemet for vid temperaturen 300 K och
utgangskoncentrationerna [HCHO], = 1 M och [O:]o = 0,5 M visas i figuren nedan.



Ciidation av fomaldehyd vid T=300K

Koncentration (k)

—— [HCHO]

——— [HCOOH]
——— [HCOOCH,]

[0,]

Tid (min)
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For att ta reda pa det optimala utgdngskoncentrationerna studeras 16sningarna for olika
virden pad [HCHO], och [O:]o, ddr summan av dem blir 1,0 M. Matlab-programmet {or
detta aterfinns i bilaga 1. Genom att studera graferna for systemet reaktionerna inses att
det maximala utbytet av HCOOH ér 0,35 M och fas dd [HCHO], = 0,67 M och [O:], =

0,33 M.

I instruktioner? fas virdena pa hastighetskonstanterna for olika temperaturer.
Ekvationssystemet l9ses for dessa vérden (bilaga 2) och dessa véirden fas som resulat:

Temperatur K K>, [HCHO] [O2] [HCOOH] | [HCOOCH:;]
(K) (M min")| M min") | (M) M) M) M)
200 0,1300 0,0400 0,0222 | 0,1664 0,6671 0,1553
300 0,7000 0,6000 0,0001 | 0,2575 0,4849 0,2575
400 1,6400 2,2700 0,0000 | 0,3050 0,3899 0,3050
500 2,7000 5,0000 0,0001 | 0,3319 0,3361 0,3319
600 3,7700 8,6100 0,0010 | 0,3504 0,2991 0,3500

Tabell 1: Systemets sluttillstand for olika temperaturer

2 http://www.math.chalmers.se/cm/education/courses/0607/ala-b/chemistry/kinetics/
formaldehyd%202005.doc




Genom att plotta logaritmen av hastighetskonstanterna mot inversen av temperaturen fas
rdta linjer, vilka plottas 1 figuren nedan.

Temperaturberoende far reaktionshastighetskonstanter
3 T T T T T T

In K

1.5 2 258 3 35 4 45 5
1T () x10°

-4

Lutningen pa k;,-grafen, dvs E4; /R, ar —1010. Inséttning av k;; = 3,77 och T'= 600 ger
kos = 0,70, varfor Arrheniusuttrycket for reaktion 1 ar £,=0,70 e~

For k-grafen ér lutningen —1600, vilket tillsammans med k., = 8,61 och 7= 600 ger
ko> = 0,60, vilket i sin tur ger k,=0,60e """

5.Diskussion

Utifran tabell 1 dras slutsatsen att HCOOH gynnas av laga temperaturer medan
HCOOCH:; gynnas av hoga. Motsvarande grafer visar dven att reaktionshastigheten
minskar d& temperaturen minskar, vilket ger att temperaturen bor vara ’lagom”, det vill
sdga nagonstans kring 300 K, for att anvéndas i en industriell process.

Tidsskalan for modelleringen justeras sd att reaktionen nistan nétt jamvikt efter
granskning av graferna, men det kan ha medfort att jamvikt inte natts fullstindigt.
Antalet géllande siffror i tabell 1 dr dérfor farre &n vad som ar angivet.



Bilaga 1

% Definiera hastighetskonstanterna
global k11 k21;

k1l = 0.7;

k21 = 0.6;

% Antalet steg animationen ska ta
numsteps = 200;

% Variabler fOr att hitta maximala koncentrationen HCOOH
slutHCOOH = [];

start02 = [1];

Q

% Loopa igenom numsteps steg
for i=0:numsteps

o\°

Los differentialekvationerna

% Funktionen f ar det ekvationssystem som ska lOsas.
[t, U] = oded5(Q@f, [0,19.99],
[1-i/numsteps;i/numsteps; 0;0]);

% Plotta resultatet

subplot (1,2,1);

plot (t, real (U));

legend (' [HCHO]', '"[O 2]'", '[HCOOH]', '[HCOOCH 31");

xlabel ('Tid (min) ")

ylabel ('Koncentration (M) ")

title(strcat('Oxidation av fomaldehyd, [0 2] 0=',
num2str (i/numsteps), 'M'))

axis ([0, 20, 0, 11)

[}

% Spara slutvardet

s1utHCOOH = [slutHCOOH real (U(length(U), 3))1;
start02 = [start02 i/numsteps];
%... och plotta det

subplot (1,2,2);

plot (start02, slutHCOOH) ;

axis ([0, 1, 0, 1]);
title('Slutkoncentration av HCOOH') ;
xlabel ("[O 2] 0");
ylabel (' [HCOOH] ") ;

% Denna paus ar nodvandig for att animationen ska hinna ritas pa
% skarmen

pause (.01) ;

end



Bilaga 2

% Mata in vardena fran instruktionerna
global k11 k21
T = 200:100:600;
ks = [.13 .7 1.64 2.7 3.77
.04 .6 2.27 5 8.611;

% Tabellen som skrivs ut

data = [];

format short;

% Skriv rubriker

fprintf '\n Temperatur k11 k21 [HCHO] [02] '
fprintf ' [HCOOH] [HCOOCH3]\n\n"';

% Modellera reaktionen for alla olika varden pa T
for i=l:1length(T)

% Tag ut jamviktskonstanterna for den aktuella temperaturen
k11 = ks (1, 1i);

k21 = ks (2, 1);

% Reaktionen gar langsammare nar temperaturen ar lag, sa det
% intressanta intervallet minskar nar T Okar
int = [0, 240/(2.2"(T(1)/100))1;

% Los (modellera!) med ekvationssystemet i funktionen f (x)
[t, U] = oded5(Q@f, int, [1;0.5;0;01);
% Uppdatera tabellen och skriv ut dess sista rad
endval = [endval; T(i) k11 k21 U(length(U), :)]1;
disp ([T(i) k11 k21 U(length(U), :)1);
% Rita upp simuleringen
plot(t,real (U));
legend (' [HCHO] ', '[0_2]', ' [HCOOH] ', '[HCOOCH_3]');
xlabel ('Tid (min) ")
ylabel ('Koncentration (M) ')
title(strcat('Oxidation av fomaldehyd vid T=',num2str(T(i)),'K"))
axis([int, 0, 1])
% Pausa sa att grafen hinner ritas om.
pause (4)
end
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