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Sammanfattning

I projektet modellerades och simulerades en kemiskt process för s.k. elementarreaktioner för att undersöka hur utgångskoncentrationerna påverkar slutkoncentrationerna. Myrsyra kan framställas genom oxidation av formaldehyd. Även en oönskad reaktion sker där formaldehyd reagerar med sig självt och bildar metylformiat. Förloppet simulerades i Matlab genom att bilda ett system av hastighetsuttrycken för reaktionerna i fråga. 
Det visades att bakåtreaktionerna kunde försummas på grund av att storleksordningen var betydligt mindre i jämförelse med framåtreaktionerna. Startkoncentrationerna, 1 M formaldehyd och 0,5 M syrgas, angavs och koncentrationerna under förloppet plottades i en graf som visade att den begränsande faktorn i detta fall var formaldehyd. Därefter varierades startkoncentrationerna och utbytet av myrsyra plottades mot startkoncentrationen av syrgas, där det optimala utbytet av myrsyra kunde ses vid startkoncentrationen 0,3 M syrgas. Därmed drogs slutsatsen att vid startkoncentrationerna 70 mol-% formaldehyd och 30 mol-% syrgas fås det optimala utbytet av myrsyra. Då Matlab beräknar numeriskt, istället för analytiskt, och stegländen valdes till 10-2, vilket är en relativt stor steglängd, kan detta påverkat resultatet.

Inledning
Syftet med denna uppgift var att modellera och simulera ett kemiskt förlopp. De givna reaktionerna var s.k. elementarreaktioner. 
 Det projekt som valdes gick ut på att undersöka hur olika utgångskoncentrationer påverkar slutkoncentrationerna. 
Teoretisk bakgrund
Genom oxidation av formaldehyd (HCHO) kan myrsyra (HCOOH) framställas. Vid oxideringen sker även en oönskad reaktion där formaldehyden reagerar med sig själv och bildar metylformiat (HCOOCH3). 
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Reaktionerna kan ses som elementarreaktioner vid en första approximation. 
En elementarreaktion visar att initialreaktanter bildar slutprodukter. Ofta sker inte bara en reaktion mellan de initiala reaktanterna och de slutgiltiga produkterna. Istället sker många reaktioner med mellanprodukter, så kallade intermediärer, innan slutprodukten bildas. Vid beräkning av reaktionens hastighet kan ett hastighetsuttryck ställas upp utifrån de olika reaktionsstegens separata hastigheter. Ett reaktionsstegs hastighet är beroende av koncentrationen och en hastighetskonstant, k, vilken är olika för olika reaktioner.
Vid reaktion med A och B som reaktanter kan ett hastighetsuttryck, r, för framåtreaktionen skrivas enligt följande
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Oftast har en reaktion en bakåtreaktion där reaktanterna återbildas, när jämvikt är inställd är hastigheterna för bak- och framreaktionerna lika stora. Med andra ord, reaktanter och produkter bildas lika snabbt. 


[image: image5.wmf]C

B

A

k

k

¾

¾

¬

¾

®

¾

+

2

1


Hastighetsuttrycken för framåt- och bakåtreaktionerna kan då skrivas:
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Jämviktskonstanten för reaktionen kan skrivas 
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och således kan sambandet mellan framåt- och bakåthastigheten skivas som
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(1)
K kan även bestämmas vid kännedom av skillnaden i Gibbs fria energi, ΔG°, för reaktionen.
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(2)
där ΔH° är skillnaden i entalpi, T är temperaturen, ΔS° är skillnaden i entropi och R är gaskonstanten. 

Entalpiskillnaden för reaktionen, ΔHr°, beräknas enligt formeln:
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(3)
där n är substansmängden och ΔHf°  är entalpin för bildandet av en molekyl
Skillnaden i den molära entropin, ΔSm°, beräknas med hjälp av formeln:
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(4)
Experimentell metodik
För att visa att hastighetskonstanterna för bakåtreaktionerna i (R1) och (R2) är försumbara vid reaktionstemperaturen beräknades k12 och k22 och jämfördes med k11 och k21 (se bilaga 2). För givna värden som används i beräkningar, se bilaga 1.

Genom att ställa upp hastighetsuttrycken för reaktionerna kunde ett system modelleras. Detta simulerades sedan i Matlab genom att lösa det uppställda systemet (se bilaga 3, för de filer som används). Därefter åskådliggjordes lösningen grafiskt genom plottning av koncentrationerna av de fyra reaktionsdeltagarna mot tiden. Begynnelsekoncentrationen för HCHO sattes till 1 M och för O2 till 0,5 M. 
Härmed benämns koncentrationerna av de olika ämnena på följande vis:
u1 = [HCHO], 
u2 = [O2],  u3 = [HCOOH],  u4 = [HCOOCH3]
De reaktioner som sattes upp var:
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Utifrån dessa kunde följande utryck för bildning av de olika ämnena sättas upp:
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där de termer som inte är understrukna i sista ledet kunde försummas enligt föregående stycke, eftersom k12 och k22 är mycket mindre än k11 respektive k21.

Begynnelsekoncentrationen för O2 varierades nu från 0 till 1 M med steglängden 0,1 M och koncentrationen HCHO sattes i varje fall till 1- [O2]0. Koncentrationen av HCOOH visades grafiskt som en funktion av begynnelsekoncentration av O2 för att visa vid vilket fall som utbytet av HCOOH var som bäst.
Resultat

k12 beräknades till 1,2∙10-45 och k22 beräknades till 9,8∙10-16. 

I figur 1 åskådliggörs hur de olika ämnenas koncentrationer går mot jämvikt. I diagrammet kan avläsas att koncentrationen HCHO går mot noll och O2 går mot ca hälften av startkoncentrationen samtidigt som HCOOH och HCOOCH3 bildas. 
[image: image15.emf]0 5 10 15 20 25 30

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

Tid (sek)

Koncentration (mol/liter)

HCHO

O2

HCOOH

HCOOCH3


 
            Figur 1. Ämnenas koncentration som funktion av tiden vid 300 K.

Från diagrammet nedan avlästes att det maximala utbytet av HCOOH erhölls vid [O2]0 = 0,3 M.
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        Figur 2. Koncentrationsförändring av [HCOOH]som en funktion av [O2]0.

Något som kan ha påverkat resultatet är bl.a. att Matlab utför beräkningar numeriskt istället för analytiskt. Det innebär att man sällan erhåller en helt exakt lösning. 
 Vid steglängd lägre än 10-2 tog beräkningen för lång tid. Eftersom steglängden inte gick att få lägre än så kan det också vara en bidragande faktor till felberäkning. 
 En annan felkälla är att bakåtreaktionerna försummades i reaktionerna. Eftersom reaktionshastigheterna för dessa är mycket lägre än framåtreaktionerna bör detta dock inte ha påverkat resultaten nämnvärt. 

Avslutning

Hastighetskonstanterna för bakåtreaktionerna k12 samt k22 beräknades till 1,2∙10-45 respektive 9,8∙10-16. Dessa kan jämföras med framåtreaktionernas hastighetskonstanter k11 och k21, angivna till 0,7 respektive 0,6, vilka är betydligt större. Därmed kan slutsatsen dras att bakåtreaktionens hastighetskonstanter kan försummas.  

De slutsatser man kan dra från figur 1 är att då startkoncentrationen O2 var hälften av startkoncentrationen HCHO fanns O2 i överskott och koncentrationen HCHO var den begränsande faktorn.
Det maximala utbytet av myrsyra fås då initialkoncentrationen av syre är 0,3 M och av formaldehyd 0,7 M, vilket ger att den mest optimala initialsammansättningen vid syntes av myrsyra är 70 mol-% formaldehyd och 30 mol-% syre.  
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Bilagor
Bilaga 1. Givna värden på hastighetskonstanter, 
[image: image17.wmf]°

D

f

H

och 
[image: image18.wmf]°

m

S

.

k11 = 0,7 M-1/2∙min-1
k21 = 0,6 M-1∙min-1
Tabell 1. Givna värden
	
	HCHO
	HCOOH
	HCOOCH3
	O2     
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	-108,6
	-387,6
	-355,5
	0

	
[image: image20.wmf]°

m

S

 (J∙K-1mol-1)
	218,95
	248,70
	260
	205,14


Bilaga 2. Beräkningar

Exempelberäkning av k12:

Beräkning av 
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 enligt ekvation (3):
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Beräkning av 
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 enligt ekvation (4):
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Beräkning av k12 genom kombination av ekvation (1) och (2):
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Bilaga 3. Matlabfiler

Fil 1. Scriptfil

%------------------------------------------------------------------------%
% Detta är en scriptfil som beräknar de olika koncentrationerna för     %
% olika ämnen vid jämvikt. Den här filen körs om enbart numeriskt  %
% resultat eftertraktas.                                                 %
%                                                                        %
% Om resultaten önskas plottas skall scriptfilen Plot.m köras istället.  %
%------------------------------------------------------------------------%
home                                % Flyttar just den här scriptfilens 
                                    % output till toppen av Command Window
                                    % för att underlätta avläsning.
%------------------------------------------------------------------------%
% När ämnen förekommer i []-parenteser innebär detta att det talas om   %
% deras koncentration.                                                   %
%                                                                        %
% T.ex. betyder [HCOOH] koncentrationen av formaldehyden HCOOH i         %
% molar (mol/liter).                                                     %
%------------------------------------------------------------------------%
%----------BERÄKNING AV KONCENTRATIONER EFTER INSTÄLLD JÄMVIKT------------
f='funktioner';                     % f tilldelas namnet av filen
                                    % med alla funktioner i.
int=[0 25];                         % Tidsintervall för kurvorna
%ua=[ [HCHO]  [O2]    [HCOOH] [HCOOCH3]]
 ua=[ 1;      0.5;    0;      0];   % Initialkoncentrationerna i 
                                    % kolonnvektorn ua
h=1e-2;                             % Steglängden för integralen som 
                                    % beräknas i my_ode2. Ju mindre steg
                                    % desto mer exakt kommer integreringen
                                    % att bli.
k1=0.70;, k2=0.60;                  % Hastighetskonstanterna för 
                                    % framåtreaktionerna
[t,U]=my_ode2(f,int,ua,h,k1,k2);    % Kallar på funktionsfilen my_ode2. 
                                    % Alla inputs finns tillgängliga och 
                                    % som output fås matrisen U med dom 
                                    % nya koncentrationerna som har ställt
                                    % in sig under jämvikten under 
                                    % tiden t.
R=U;                                % Byter namn på matris U till R, 
                                    % eftersom matris U kommer få ett
                                    % annat innehåll senare i programmet.
                                    % På detta vis bevaras hela 
                                    % matrisen R och kan tas fram separat 
                                    % genom att kalla på R i MatLab -
                                    % Command Window efter att scriptet 
                                    % har kört färdigt.
Q(1,:)=R(size(R,1),:);              % Sparar de sista koncentrationerna, 
                                    % slutkoncentrationerna, ur 
                                    % matrisen R i vektorn Q eftersom det
                                    % är slutkoncentrationerna som är av
                                    % intresse. Vägen fram till dem kan
                                    % visas tydligt med en graf. (se
                                    % plot-fil)
disp('Detta är koncentrationerna av ämnen vid jämvikt.')
disp('Reaktionshastigheterna är konstanta: k1=0.70  k2=0.60')
disp('   [HCHO]     [O2]      [HCOOH]   [HCOOCH3]')
                                    % Lite information som kommer upp på
                                    % skärmen i MatLab Command Window
                                    % ovanför vektorn Q.
Q                                   % Slutkoncentrationerna vid jämvikt 
                                    % efter önskat tidsintervall visas i 
                                    % Command Window.
%-------------------------------------------------------------------------
%--BERÄKNING AV JÄMVIKT VID VARIERANDE KONCENTRATION AV [HCHO] OCH [O2]--
j=1;                                % j = 1
for i=0:0.1:1                       % forloop börjar med 
                                    % vektorn i=0,0.1,0.2,...,1
%   ua=[ [HCHO]  [O2]    [HCOOH] [HCOOCH3]]
    ua=[ (1-i);  i;      0;      0];% Initialkoncentrationerna sätts så 
                                    % att [HCHO] alltid är lika med 1-i
                                    % och [O2] alltid är lika med i.
    [t,U]=my_ode2(f,int,ua,h,k1,k2);% my_ode2 startas med samma input som 
                                    % innan förutom dom nya 
                                    % initialkoncentrationerna i ua som 
                                    % kommer förändras vid varje 
                                    % loop-omstart.
    F(j,:)=U(length(U(:,1)),:);     % Alla kolonner på den sista raden av 
                                    % U-matrisen sparas på den j:te raden 
                                    % i alla kolonner i matrisen F. Med
                                    % andra ord, varje gång loopen startas
                                    % om får vi ytterligare en rad i 
                                    % matrisen F. 
    j=j+1;                          % Är en räknare j som ser till att 
                                    % sista raden i varje uträknad 
                                    % matris U får en egen rad i
                                    % matrisen F.
end                                 % The End....   ;-)
disp('Detta är koncentrationerna vid jämvikt, då')
disp('initialkoncentrationerna av [HCHO] och [O2] ändras.')
disp('Reaktionshastigheterna är konstanta: k1=0.70  k2=0.60')
disp('   [HCHO]     [O2]      [HCOOH]   [HCOOCH3]')
                                    % Information som kommer synas 
                                    % ovanför F-matrisen i Command Window.
F                                   % Matrisen F visas i Command Window.
%-------------------------------------------------------------------------
Fil 2. Plotfil

%------------------------------------------------------------------------%
% Detta är en scriptfil som plottar formaldehydberäkningarna från        %
% scriptfilen Start.m. Filen körs om resultaten av beräkningarna         %
% eftertraktas tillsammans med tillhörande grafer.                       %
%------------------------------------------------------------------------%
close all                           % Stänger alla öppna plottar.
close all hidden                    % Stänger alla gömda öppna plottar.
run('Start')                        % Kör scriptfilen Start.m och använder
                                    % värden därifrån för plottning.
%-------------------------------------------------------------------------
figure(1)                           % Är vår samlingsfigur med två grafer.
subplot(211)                        % Delar in figure(1) i en 2x1-matris.
                                    % Vår första graf här nedan placeras i
                                    % första raden i den enda kolonnen som
                                    % finns. Den befinner sig överst.
plot(t,R(:,1),'k--'),title('Jämvikt'); 
                                    % För att plotta HCHO-kurvan plottas
                                    % första kolonnen i R (som motsvarar
                                    % HCHO-koncentrationerna vid de olika
                                    % tidpunkterna i tidsintervallet) mot
                                    % tiden t. Färgen sätts till svart och
                                    % kurvan blir streckad.
                                    % Titeln på grafen sätts till Jämvikt.
hold on                             % Ser till att den redan plottade 
                                    % kurvan inte ersätts med nästa kurva 
                                    % som skall plottas i samma graf.
plot(t,R(:,2),'red:');              % Koncentrationskurva för [O2]. Andra 
                                    % kolonnen i R-matrisen plottas mot 
                                    % tiden t. Färgen sätts till röd och
                                    % kurvan blir prickad.
hold on
plot(t,R(:,3),'blue-.');            % Koncentrationskurva för [CHOOH] är
                                    % blå med vartannat streck och prick.
hold on
plot(t,R(:,4),'m');                 % Koncentrationskurva för [HCOOCH3] är
                                    % lila och heldragen.
hold on
xlabel('Tid (sek)')                 % X-axeln namnges Tid (sek)
ylabel('Koncentration (mol/liter)') % Y-axeln namnges 
                                    % Koncentration (mol/liter)
legend('HCHO','O2','HCOOH','HCOOCH3')
                                    % Index för att identifiera kurvorna.
%-------------------------------------------------------------------------
%-------------------------------------------------------------------------
figure(2)                           % Är en separat figur med bara 
                                    % jämviktskurvorna på
plot(t,R(:,1),'k--'),title('Jämvikt'); 
                                    % Koncentrationskurva för [HCHO]
hold on
plot(t,R(:,2),'red:');              % Koncentrationskurva för [O2] 
hold on
plot(t,R(:,3),'blue-.');            % Koncentrationskurva för [CHOOH]
hold on
plot(t,R(:,4),'m');                 % Koncentrationskurva för [HCOOCH3]
hold on
xlabel('Tid (sek)')
ylabel('Koncentration (mol/liter)')
legend('HCHO','O2','CHOOH','HCOOCH3')
 grid on                            % Sätter upp rutnät över grafen för 
                                    % att lättare kunna läsa av olika 
                                    % värden på kurvorna.
%-------------------------------------------------------------------------
%-------------------------------------------------------------------------
figure(1)                           % Är vår samlingsfigur med två grafer.
subplot(212)                        % Sätter in vår andra graf in i andra 
                                    % raden i figur 1.
plot(0:0.1:1, F(:,3)),title('Koncentrationen av [HCOOH] som funktion av [O2]initial')
                                    % Plottar kolonnen 3 i F-matrisen som
                                    % innehåller slutkoncentrationerna för
                                    % [HCOOH] vid varje ändrad [O2]
                                    % startkoncentration. ([O2]initial)
xlabel('[O2]initial (mol/liter)')   
ylabel('[HCOOH] (mol/liter)')
%-------------------------------------------------------------------------
%-------------------------------------------------------------------------
figure(4)                           % Separat figur för grafen [HCOOH] som
                                    % funktion av [O2]
plot(0:0.1:1, F(:,3)),title('Koncentrationen av [HCOOH] som funktion av [O2]initial')
xlabel('[O2]initial (mol/liter)')
ylabel('[HCOOH] (mol/liter)')
grid on
%-------------------------------------------------------------------------
Fil 3. Funktionsfil

function y=kemi1(t, u, k1,k2);
% Här är alla funktioner som behövs för att lösa vår ekvation. Eftersom vi
% har 4 okända faktorer (4 okända slutkoncentrationer) har vi 
% alltså 4 funktioner. 
y(1,1)=-k1*u(1)*abs(u(2))^(1/2)-2*k2*u(1)^2;
y(2,1)=-(1/2)*k1*u(1)*abs(u(2))^(1/2);
y(3,1)=k1*u(1)*abs(u(2))^(1/2);
y(4,1)=k2*u(1)^2;
Fil 4. My ode

function [t,U]=my_ode2(f,int,ua,h,k1,k2)
a=int(1);
b=int(2);
i=1;
t(1)=a;
U(:,1)=ua;
while t(i)<b
    i=i+1;
    t(i)=t(i-1)+h;
    U(:,i)=step_midpoint(f, t(i-1), U(:,i-1), h, k1,k2);
end
U=U';
t=t';
Fil 5. Step midpoint
function V=step_midpoint(f, t, U, h, k1,k2)
% This function computes one timestep 
% for the midpoint method by means of 
% fixed point iteration.
tol = h^3; % tolerance for fixed point iteration
V=U;       % initial guess for iteration
VV=V+1;    % faked VV, needed to start iteration
while norm(V - VV) > tol 
  VV=V;             % save old V 
  V = U + h*feval(f, t+h/2, (U+V)/2, k1,k2);
end 














































































� De värden som gäller O2 är tagna från: Chemical Principles – The Quest for Insight, Third Edition, Atkins, P., Jones, L., W.H. Freeman and Company, New York, 2005. Övriga värden är tagna från projekthandledningen Oxidation av formaldehyd. 
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