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1. Sammanfattning

Reaktionskinetiken vid oxidation av formaldehyd till myrsyra, samt en oönskad parallell reaktion där metylformiat bildas, undersöks i detta projekt. Detta genom att först göra en rad kemiska beräkningar och ställa upp ett uttryck för reaktionshastigheterna. Sedan löses dessa differentialekvationer med hjälp av MATLAB. Vidare undersöks vilka startkoncentrationer för reaktanterna som ger den största koncentrationen av myrsyra då jämvikten ställt in sig. Resultaten plottades sedan grafiskt. Därifrån kunde slutsatsen att beräkningarna stämde bra med reaktionernas stökiometri dras. 
2. Inledning

Syftet med projektet var att undersökta reaktionskinetiken vid framställningen av myrsyra genom oxidation av formaldehyd (HCHO). Detta genomfördes först genom kemiska beräkningar för hand. Därefter används MATLAB för att lösa de differentialekvationer som sammaställts från processens kemiska reaktioner. Detta åskådliggörs även grafiskt. 

3. Teoretisk bakgrund

Vid framställning av myrsyra (HCOOH) sker två parallella jämviktsreaktioner:
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Den undre reaktionen (R2) är en oönskad reaktion som ger biprodukten metylformiat (HCOOCH3). Reaktionerna ovan kan approximeras som elementarreaktioner vilket innebär att man antar att det bara är dessa steg som sker.

Från en elementarreaktion kan man ställa upp hastighetsuttrycket:
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Framåtreaktionens hastighet motsvaras av 
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 och bakåtreaktionen 
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. Hastigheten i en riktning, som anges i M/min, beror alltså på koncentrationerna av reaktanterna och den experimentiellt bestämda konstanten k. Koncentrationsförändringarna av respektive ämne kan skrivas som: 
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K är en hastighetskonstant för en jämviktsreaktion och tar hänsyn till hastigheterna för både framåt och bakåtreaktionerna. Denna fås genom:
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Detta kan skrivas om på följande form:
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f

H

D

 betecknar ett ämnes molära bildningsentalpi vid normalt tryck (1 bar). Det innebär hur stor mängd energi som frigörs vid bildning av en mol av det aktuella ämnet utifrån dess grundämnen. Ett negativt värde innebär att energi tas från systemet (ämnet) och värme avges till omgivningen.
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 betecknar ett ämnes molära entropi. Det är vilken grad av "oordning" ämnet har vid normalt tryck (1 bar). Samtliga värden som använts gäller vid 298K. Därmed betecknar 
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förändringen i "oordning" för reaktionen.
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 betecknar förändringen i "Gibbs fria energi" och är ett sammanslaget mått på förändringen av entalpi och entropi i ett system och beräknas enligt följande:
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K1 och K2 kan beräknas med hjälp av:
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Förändringen i entalpi och entropi kan beräknas med hjälp av:
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4. Experimentiell metodik

Först kontrollerades om reaktionshastigheterna för bakåtreaktionerna (k12 och k22 ) var så pass små att de kunde försummas i uttrycket för bildandet av myrsyra. Detta gjordes genom att K beräknades för (R1) och (R2). Utifrån värdena på K kunde sedan k12 och k22  beräknas. Både k12 och k22 blev väldigt små vilket bevisar att det ej behövs ta hänsyn till någon av bakåtreaktionerna i detta fall. 
Efter att detta bevisats ställdes ett uttryck för reaktionshastigheterna upp:
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och koncentrationsförändringarna för respektive ämne enligt följande:
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Från dessa uttryck fås ett system av differentialekvationer som sedan kunde lösas i MATLAB. Dessa ekvationer baserades på de olika koncentrationerna och hastighetskonstanterna. Bakåtreaktionerna exkluderades eftersom de var försummande små.

Sedan löstes ekvationerna med hjälp av ODE-lösaren ODE-45 i MATLAB. Programmet levererade en kolonnvektor bestående av samtliga tidsteg, samt en matris innehållandes de fyra ingående ämnenas koncentrationer vid dessa tidpunkter. Därefter plottades koncentrationen av reaktionernas olika ämnen mot tiden.   
Startkoncentrationen av syre varierades sedan från 0.1 till 1 M samtidigt som koncentrationen av HCHO varierades från 0,9 till 0 M, båda med steglängden 0.1 M. Detta gjordes automatiskt med hjälp av en for-loop. Koncentrationen av myrsyra plottades sedan mot tiden med en kurva för varje startvilkor. De största koncentrationerna (tidsintervallets slutkoncen-tration) vid de olika startvillkoren, sparades i en vektor E. Sedan söktes E igenom för att hitta vilket startvillkor som gav högst slutkoncentration. Kurvan för detta startvillkor färgades röd i grafen. Under samtliga beräkningar användes tidsintervall 0-40 minuter. 

5. Resultat

Beräkningarna av hastighetskonstanterna för bakåtreaktionerna gav följande värden:
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Därmed blir hastigheterna för bakåtreaktionerna mycket små, vilket gör att hänsyn till dessa ej behöver tas. 
Vid startvillkoret: [HCOOH]=1 M och [O2]= 0,5M blev resultatet enligt figur 1:
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Figur 1: koncentrationerna som funktion av tiden
Utifrån denna figur ses att [HCHO] avtar väldigt snabbt. Samtidigt ses tydligt att hastigheten för bildningen av HCOOH (R1) är högre än den för HCOOCH3 (R2).
Då startkoncentrationerna varierades  blev resultaten enligt figur 2:
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Figur 2: Koncentrationen myrsyra vid de olika startvillkoren
I denna figur ses samtliga koncentrationskurvor av myrsyra vid de olika startvillkoren
Den rödkmarkerade kurvan är den maximala koncentrationen av myrsyra som erhölls. 
Denna erhölls då startkoncentrationerna var 0,3M O2 och 0,7M HCHO. Hade dock ett kortare tidintervall valts, t.ex. 0-5 min, hade startkoncentrationer av O2 på 0,4M och HCHO 0,6M gett en högre slutkoncentration. Detta beror på att då har inte jämvikten hunnit ställa in sig. Efter fyrtio minuter kan man dock tydligt se att jämvikten ställt in sig (kurvan har planat ut). Den enda felkälla som funnits är att MATLAB:s ODE-45-lösare endast gör en numerisk approximation av verkligheten.
6. Avslutning

Vid framställning av myrsyra, utifrån de startvärden som gavs, framkom att det största utbytet sker när O2-koncentrationen är 0.3 M och HCHO-koncentrationen är 0.7M. Detta stämmer bra överens med reaktionernas stökiometri. Anledningen till detta är att enligt molförhållandena för reaktion (R1) går det åt ½ mol O2 för varje mol HCHO. Eftersom den totala koncen-trationen av reaktanterna i (R1) är 1 M ger startvillkoret 0,3M O2 och

0,7 M HCHO närmast teorins optimala utbyte. Resterande del av HCHO går åt till bildandet av metylformiat varvid det finns lite mer än dubbelt så mycket HCHO som O2. Att det bildas mindre mängd metylformiat beror på att denna reaktion (R2) hade en längre hastighetskonstant.
7. Appendix
7.1 Indata
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7.2 Beräkningar
Med dessa värden fås entalpi och entropiförändringarna:
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Vilket leder till att:
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Slutligen fås:
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7.3 Matlabkoder

7.3.1 Plottning av samtliga ämnens koncentrationer
function [maxC,startkoncO2]=kinetiklosare(T) 

%
input arguments: 
%
T = sluttiden för reaktionen(min)
%
output arguments: 
%
maxC=maxkoncentrationen av HCOOH(M)

%
startkonc02=för vilken startkonc av O2 maxC uppnås(M)
%-----------------------------------------------
global k11 k21
clf
k11=0.7;                                            
%hastighetskonstanterna i M^-1*min^-1
k21=0.5;                                      
%-----------------------------------------------                                      
c0=[1;0.5;0;0];                                     
%startkoncentrationerna[[HCHO],[O2],[HCOOH],[HCOOCH3]]
[t,c]=ode45(@varfunktion,[0 T],c0);       %löser ekvationssystemet för reaktionen
hold on
konc=plot(t,c(:,1),'b');
konc=plot(t,c(:,2),'g');
konc=plot(t,c(:,3),'r');
konc=plot(t,c(:,4),'m');                            %plottar de olika koncentrationerna mot t                                                 
%------------------------------------------------  %sminkning (för ännu skönare plottar) ;)     
konc=xlabel('tid(min)');
konc=ylabel('konc. (M)');
konc=legend('[HCHO]','[O2]','[HCOOH]','[HCOOCH3]')
%------------------------------------------------
%------------------------------------------------
function C=varfunktion(t,c)
%
input arguments:

%
[t] = vektor med samtliga tidssteg

%
[c] = 4x1-matris med konc. av samtliga ämnen under tidsförloppet]
%-----------------------------------------------
global k11 k21
%------------------------------------------------
r11=k11*c(1)*sqrt(c(2));                        %hastighetsuttrycken 
r21=k21*(c(1)^2);
%------------------------------------------------
C=zeros(size(c));                                  %koncentrationsförändring (M/min)
C(1)=-r11-2*r21;            


% [HCHO]
C(2)=-r11/2;               


% [O2]
C(3)=r11;                   


% [HCOOH]
C(4)=r21;                   


% [HCOOCH3]
%------------------------------------------------
7.3.2 Plottning av de optimala startkoncentrationerna
function [maxC,startkoncO2]=kinetiklosare(T)  
%
input arguments: 
%
T=sluttiden för reaktionen(min)
%
output arguments:

%
maxC=maxkoncentrationen av HCOOH(M) 
%
startkonc02=för vilken startkonc av O2 maxC uppnås(M)
%-----------------------------------------------
global k11 k21
clf
k11=0.7;                                            
%hastihetskonstanterna i M^-1*min^-1
k21=0.5;                                      
%-----------------------------------------------
for k=1:10
r=k/10;                                        
c0=[1-r;r;0;0];                                     
%startkoncentrationerna[[HCHO],[O2],[HCOOH],[HCOOCH3]]
[t,c]=ode45(@varfunktion,[0 T],c0);      %löser ekvationssystemet för reaktionen
hold on
konc=plot(t,c(:,3),'b');                           %plottar [HCOOH] mot t
E(k)=c(end,3);                                      %Vektorn E samlar samtliga slutkonc. för resp. startkonc. av O2
end
[a,b]=max(E);                                       

%E söks igenom efter vilken startkonc. av O2 som ger den      största slutkonc. samt värdet på denna 
%------------------------------------------------ 
r=b/10;
c0=[1-r;r;0;0];                                     
[t,c]=ode45(@varfunktion,[0 T],c0);
maxkonc=plot(t,c(:,3),'r');                         
%plottar hela konc.förloppet för den startkonc av 02 som ger maxkonc. i en egen plot(av annan färg)    
%------------------------------------------------
b=b/10;
maxC=a;
startkoncO2=b;
%------------------------------------------------  %sminkning (för sköna plottar) ;)
konc=title('[HCOOH] som funktion av tiden');        
konc=xlabel('tid(min)');
konc=ylabel('[HCOOH] (M)');
set(maxkonc,'linewidth',2);
%------------------------------------------------
function C=varfunktion(t,c)
%
input arguments:
%
[t]=vektor med samtliga tidssteg

%
[c]=4x1-matris med konc. av samtliga ämnen under tidsförloppet
%------------------------------------------------
global k11 k21
%------------------------------------------------
r11=k11*c(1)*sqrt(c(2));                        %hastighetsuttrycken 
r21=k21*(c(1)^2);
%------------------------------------------------
C=zeros(size(c));                                  %koncentrationsförändring (M/min)
C(1)=-r11-2*r21;            


% [HCHO]
C(2)=-r11/2;                


% [O2]
C(3)=r11;                  


% [HCOOH]
C(4)=r21;                   


% [HCOOCH3]
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