

Projekt 9
Oxidation av formaldehyd

reaktionskinetik och differentialekvationer
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Sammanfattning

Framställning av HCOOH (myrsyra) kan göras genom oxidation av HCHO(formaldehyd). Oxidationen av formaldehyden sker i två parallella reaktioner, R1 och R2, där R2 är en ovälkommen bireaktion som skall minimeras. 

Syftet med projektet är att med MATLAB bestämma jämvikternas reaktionshastigheter, optimera reaktionen det vill säga att se när det bildas mest HCOOH redovisa resultatet grafiskt. Huvudsyftet är att lösa kemiska differentialekvationer med hjälp av MATLAB.

Projektet bestod av tre delproblem som skulle lösas både kemiskt och matematiskt. Det första problemet bestod av att formulera och bestämma bakåtreaktionernas hastighetskonstanter för de två reaktionerna. Andra problemet var att konstruera ett MATLAB-program som grafiskt visade formationshastigheterna, det vill säga visa formationsutvecklingen med x-axeln som tid och y-axeln som koncentration. Detta ska ske under en given tid där koncentrationen plottas mot tiden. Det tredje och sista problemet var att optimera processen genom att ändra koncentrationen av O2, vilket innebär att minimera bireaktionen utan bekostnad av huvudreaktionen.
Då programmen körs i MATLAB plottas två grafer, enligt ovan. Den optimala tillverkningen av HCOOH kräver en koncentration av O2 på 0,4 M.
Inledning
Syftet med projektet är att med MATLAB bestämma jämvikternas reaktioner samt att optimera reaktionen och redovisa resultatet grafiskt. Ett huvudmoment är att lösa kemiska differentialekvationer med hjälp av MATLAB. 
Teoretisk bakgrund

Oxidationen av formaldehyd sker i två parallella reaktioner, R1 och R2:
R1:
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R2:
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För att beräkna hastighetskonstanterna för bakåtreaktionerna, k12 och k22, användes följande formler:

Gibbs energiformel (1):
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(1)

∆G = gibbs fria energi kJ∙mol-1
∆H = entalpin kJ

T = temperaturen K

∆S = entropin J∙K-1∙mol-1
Här sätts den uträknade Gibbs energi in i formeln för att K ska kunna beräknas. R är känd och T är given i uppgiften.
Gibbs energiformel (2):
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(2)
∆G = gibbs fria energi kJ∙mol-1
R = gaskonstanten, 8,31447 J∙K-1∙mol-1








T = temperaturen K


K = hastighetskonstanten M∙min-1


Definition av koncentrationerna, u:

u1 = [HCHO] mol/L


u2 = [O2] mol/L



u3 = [HCOOH] mol/L


u4 = [CHOOCH3] mol/L

Reaktionshastigheterna, r, för de fyra reaktionerna uttrycks enligt följande där k är hastighetskonstanten:
r11 = k11 ∙ [HCHO] ∙ [O2]½
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  r11 = k11 ∙ u1 ∙ u12½
(r11 = reaktionshastigheten för HCOOH)

r12 = k12 ∙ [HCOOH]
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  r12 = k12 ∙ u3
(r12 = reaktionshastigheten för HCHO och O2)
r21 = k21 ∙ [HCHO]2


[image: image9.wmf]Þ

  r21 = k21 ∙ u22
(r21 = reaktionshastigheten för CHOOCH3)
r22 = k22 ∙ [CHOOCH3]
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  r22 = k22 ∙ u4
(r22 = reaktionshastigheten för HCHO)
Nedan ses formationshastigheterna, y, med avseende på tiden. Reaktionshastighetskonstanterna för bakåtreaktionerna, r12 och r22 är försumbart små och utesluts därmed ur reaktionerna.
y(1) = -r11-2∙r21
y(2) = -r11
y(3) = r11
y(4) = r21
Experimentell metodik

Med hjälp av de redan givna värdena i uppgiften beräknas reaktionshastigheten (k12, k22) (se appendix 1) för bakåtreaktionerna, med hjälp av reaktion (1) och (2). Därefter utformades ett program i MATLAB som plottade formationsutvecklingen under ett visst tidsintervall.
MATLAB-övningen startas genom att sätta upp en funktionsfil (form_HCOOH.m) som visar hastighetskonstanterna, hastighetsförändringarna samt formationshastigheterna. Dessa uttryck används i en ny fil (HCOOH.m). I denna fil tas värdena (k11, k12, k21 och k22) från filen (funk_HCOOH.m). (funk_HCOOH.m) är en funktionsfil där en ekvation för alla reaktioner i båda riktningar tas med. Det är denna ekvationen samt de fyra differentialekvationerna  (y(1), y(2), y(3) och y(4)) som löses numeriskt i filen (my_ode.m). 
I ett annat program används filerna (form_HCOOH.m) och (funk_HCOOH.m) men även ett nytt program (O2.m) där indata till startkoncentrationen av O2 ändras genom en loop. 
Filerna finns bifogade i appendix 2 till 6.
Figur 1: Tankekarta över MATLAB.
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Resultat
Bakåtreaktionernas hastighetskonstanter för de två reaktionerna blir (se appendix 1).
k12 
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Dessa kan försummas i beräkningarna på grund av dess låga hastighet.
Resultat för MATLAB-programmen visas i appendix 2 till 6.
Figur 2: Formationen av reaktionsdeltagarna
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Här visas hur koncentrationerna utvecklas beroende på tiden.

Figur 3: Formationen av HCOOH med olika koncentrationer av O2.
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Varje linje visar en koncentration av O2. Koncentrationen av O2 varierar med en koncentration på 0,1 M mellan intervallet 0,1 M – 1 M.
Den optimala O2 reaktionen blev när koncentrationen av O2 var 0,4 M. Vilket fås genom MATLAB-uträkningar och grafen (figur 3).
Felkällor:
En tänkbar felkälla för resultatet är att kommandot (format long) inte har används. Detta gör att MATLAB avrundar svaren efter åtta stycken decimaler, istället för 16. Eventuellt kan några av beräkningarna ha en bättre noggranhet än åtta decimaler. Då kan beräkningarna inte bli korrekta. 
Då några av värdena i graferna har en tendens att falla, det vill säga att reaktionen börjar gå tillbaka och bilda HCOH och O2  igen var oväntat. En tänkbar orsak till detta kan vara att grafen visar ett matematiskt modellerat perspektiv. I ett kemiskt perspektiv kan det vara så att när HCOOH har bildats är den betydligt mer stabil än vad den matematiska modellen anger. Detta kan vara ett programmeringsfel eller att matematiken inte tar hänsyn till denna kemiska aspekt detta.  
Avslutning

Med hjälp av grafen (figur 2) ses när det bildades minst biprodukt, det vill säga när det bildas mest HCOOH. För att få den bästa utdelningen vid tillverkning av HCOOH kan denna graf tillämpas. Vi kunde se att den optimala tillverkningen av HCOOH sker när koncentrationen av O2 var 0,4 M, då var reaktionen av HCOOH mest stabil.    

Ur grafen (figur 2) kan reaktionshastigheter och koncentrationer av de två reaktionernas ämnen skådas. I figur 2 ses att jämvikt inställer sig efter ungefär åtta sekunder. Biproduktens (HCOOCH3) koncentration blev som synes inte hög, istället blev koncentrationen av HCOOH desto högre. En stor felkälla i grafen (figur 3) är att några har tendens att falla vilket inte var kemiskt korrekt. 
Appendix 1 – beräkningar
Reaktionerna som beräknades skedde vid en temperatur av 300K, där reaktionshastigheterna för framåtreaktionerna var givna i uppgiften: k11 = 0.7 M-1/2 min-1  och k21 = 0.6 M-1 min-1.

Följande beräkning gjordes för båda bakåtreaktionernas hastighetskonstanter (k12 och k22). Först användes ekvation (1) för att beräkna k12 för bakåtreaktionen.
Det kända variablerna var 
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Exempel nedan görs för k12:
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På samma sätt beräknades k22.
Appendix 2 – form_HCOOH.m
function y=form_HCOOH(t,u) % ger oss formationshastigheten
% definition av u
% u1=[HCHO]
% u2=[O2]
% u3=[HCOOH]
% u4=[CHCOCH3]
% Hastighetskonstanter i(M):
k11=0.7;                 %HCOH+O2 till HCOOH
k12=0;                   %Bakåt från k11(=1.68*10^(-45) dvs. kan försummas)
k21=0.6;                 %2HCHO till HCOOCH3
k22=0;                    %Bakåt från k2  (=11.63*10^(-15) dvs. kan försummas)
 %Förändringshastigheten
r11=k11*u(1)*u(2)^(1/2);    %HCOH+O2 till HCOOH
r12=k12*u(3);                %Bakåt från k11
r21=k21*u(1)^2;              %2HCHO till HCOOCH3
r22=k22*u(4);                %Bakåt från k21
%Formationshastigheten
y(1)=-r11-2*r21;   % HCOH
y(2)=-r11;         %O2 
y(3)=r11;          %HCOOH
y(4)=r21;          %HCOOCH3
y=y';
Appendix 3 – funk_HCOOH.m
function y=funk_HCOOH(u)
global k11 k12 k21 k22 ;
r11=k11*u(1)*u(12)^(1/2); 
r12=k12*u(3);     
r21=k21*u(2)^2;
r22=k22*u(4); 
y=(2*r21-2*r22)./(u(:,2).*u(:,1).^2);

Appendix 4 – HCOOH.m

function y=HCOOH(t,u)

global k11 k12 k21 k22 ;

T=input ('Ange sluttid');   % stop time

% rate constants 

k11=0.7;            % fast
k12=1.68*10^(-45);  %slow %kan skippas, är försumbar.

k21=0.6;             % fast

k22=1.63*10^(-15);  % slow
% Start koncentrationer 

u0=[.5; 1; 0; 0];

% olika standard lösare för samma sorts problem
% [t,U]=ode23('form_HCOOH', [0, T], u0);                                              

% [t,U]=ode45('form_HCOOH', [0, T], u0);            

% [t,U]=ode15s('form_HCOOH', [0, T], u0);           

% [t,U]=ode_cg1('form_HCOOH', [0, T], u0, .001);    

[t,U]=my_ode2('form_HCOOH', [0, T], u0, .01);      %våran egen standardlösare
figure(1)

clf

plot(t,U)

axis([0 t(length(t)) 0 2])

xlabel('tiden (s)')
ylabel('koncentrationen (mol/L)')
title ('Formation reaktionsdeltagarna ')
lgend ('HCOH','O_2','HCOOH','HCOOCH_3')
axis([0 t(length(t)) 0 0.5])
end
Appendix 5 – O2.m 
function y=O2()
%--------------------------------------
% Härifrån körs programmet
%---------------------------------------
global k11 k12 k21 k22 ;
T=input ('Ange sluttid  ');   % stop time
% rate constants 
k11=0.7;              % fast
k12=1.68*10^(-45);    %slow %kan skippas, är försumbar.
k21=0.6;              % fast
k22=1.63*10^(-15);    % slow
hold on
%Startkoncentrationer med varierand O2
for m=1:10
    n=m/10;
u0=[1-n; n; 0; 0];
[t,U]=ode45('form_HCOOH', [0, T], u0);  
F(m)=U(end,3);
figure(1)
plot(t,U(:,3))
xlabel('tid')
ylabel ('Koncentrationen myrsyra')
title ('Formation av HCOOH med ändrad koncentration av O_2')
axis([0 t(length(t)) 0 0.5])
end
Appendix 6 – my_ode.m

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

% my_ode - solves initial value problem for general system of 

%          ordinary differential equations u'=f(t,u) 

%   Syntax: 

%           [t,U]=my_ode(f,int,ua,h)

%   Arguments: 

%           f   - string containing the name of a function file  

%           int - 1x2 matrix specifying a time interval int=[a,b]

%           ua  - dx1 matrix specifying an initial value

%           h   - positive number, the stepsize

%   Returns: 

%           t - nx1 matrix containg the time points with t(1)=a

%           U - nxd matrix containing the approximate solution

%   Description:

%           The program computes an approximate solution of the intial 

%           value problem  u'=f(t,u), a<t<b; u(a)=ua.  Here u, f, 

%           and ua are column vectors of dimension d.  The file f.m 

%           must contain the function f(t,u) with syntax uprime=f(t,u). 

%           The program returns the nx1 matrix t of time points with 

%           t(1)=a and the nxd matrix U with row number i containing 

%           the transposed solution vector at time t(i).  

%           The program uses the Euler forward method. 

%   Examples: 

%          [t,U]=my_ode('funk3', [0, 20], [1; 0],.01);

%   See also:

%          crash.m, ode23.m, ode45.m, ode15s.m 

%           

U=[ua(1);ua(2)];

a=int(1);

b=int(2);

i=1;

t(1)=a;

while t(i)<b-eps;

    i=i+1;

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

    U(:,i) = U(:,i-1)+h*feval(@funk3,t(i-1),U(:,i-1));

end

U=U';t=t';

figure(1);

plot(t,U); % solution curves

figure(2);

plot(U(:,1),U(:,2)); % phase plane plot

axis equal;

� EMBED Equation.3  ���
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