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Sammanfattning

Genom oxidation av formaldehyd bildas myrsyra och metylformiat. De två reaktionerna sker parallellt, och med hjälp av reaktionsformlerna kan uttryck för reaktionshastigheterna för bakåt och framåtreaktionerna ställas upp. De fyra differentialekvationerna är icke-linjära och modelleras därför med fundamentalsatsen implementerad i MatLab.
[HCOOH] beräknas som en funktion av [O2]init, och därmed [HCHO]init, varierande mellan 0-1 M. Detta sammanställs i figurer, och det maximala utbytet av HCOOH beräknas till ~0.3206 M vid [O2]init=0.4 M och därmed [HCHO]init =0.6 M.
Inledning

Många reaktioner sker i flera steg eller parallellt med varandra. För att kunna utföra beräkningar på dessa reaktioner delas de upp i sina elementarreaktioner.

Ett exempel är framställning av myrsyra vilket sker genom oxidation av formaldehyd. Denna reaktion sker genom två parallella reaktioner. Förutom myrsyra bildas det även metylformiat. För att utföra koncentrationsberäkningar för bildning av myrsyra måste hänsyn tas till båda reaktionerna, deras reaktionshastigheter för framåt- och bakåtreaktionerna och deras initialkoncentrationer.

Reaktionerna kommer att ge upphov till fyra olika hastighetsekvationer, med vilka de olika momentankoncentrationerna beräknas med hjälp av MATLAB. Utfallet av momentankoncentrationerna påverkas av variabeln initial syrekoncentration, på detta sätt kan optimalt utbyte av myrsyra beroende av denna erhållas.

Teoretisk bakgrund

Givna reaktionsformler för beskrivet problem
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Figur 2.1: [O2]init=0, [HCHO]init=1
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Figur 2.2: [O2]init=0.1, [HCHO]init=0.9
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Figur 2.3: [O2]init=0.2, [HCHO]init=0.8
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Figur 2.4: [O2]init=0.3, [HCHO]init=0.7
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Figur 2.5: [O2]init=0.4, [HCHO]init=0.6
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Figur 2.6: [O2]init=0.5, [HCHO]init=0.5
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Figur 2.7: [O2]init=0.6, [HCHO]init=0.4
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Figur 2.8: [O2]init=0.7, [HCHO]init=0.3
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Figur 2.9: [O2]init=0.8, [HCHO]init=0.2
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Figur 2.10: [O2]init=0.9, [HCHO]init=0.1
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Figur 2.11: [O2]init=1, [HCHO]init=0
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 är hastighetskonstanten i given riktning. Ur dessa kan hastighetsuttryck 
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Ur dessa hastighetsuttryck kan sedan förändringshastigheten för de ingående substanserna bestämmas enligt
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 är kända vilket innebär att systemet kan modelleras som ett begynnelsevärdesproblem. Med hjälp av en till problemet anpassad version av ”the fundamental teorem of calculus” ger detta oss
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En sådan Riemannapproximation går enkelt att simulera med hjälp av for-loopar i MATLAB enligt nedan. 

För beräkning av ingående k-värden tillämpas följande samband
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Då 
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har reaktionen uppnått steady state d.v.s. nettoreaktionen är noll. Detta ger att 
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Primärdata

Reaktionstemperatur: 

T = 300K

Hastighetskonstanter för framåtreaktionerna:

k11 = 0.7 M-1/2 min-1

k21 = 0.6 M-1 min-1

Formationsentalpin:

(Hf oHCHO= -108.6 kJ mol-1

(HfoHCOOH = -387.6 kJ mol-1

(HfoHCOOCH3 = -355.5 kJ mol-1.

Molär entropi:
SmoHCHO= 218.95 J K-1 mol-1

SmoHCOOH = 248.70 J K-1 mol-1

SmoHCOOCH3 = 260 J K-1 mol-1

Begynnelsekoncentrationer i första systemet:

[HCHO]init = 1M

[O2]init = 0.5M

[HCOOH]init = 0M

[HCOOCH3]init = 0M
Begynnelsekoncentrationer i andra systemet:

[O2]init = 0, 0.1, …, 0.9, 1 M

[HCHO]init = 1 - [O2]init
Experimentell metodik

För att lösa problemen används scriptet formal_test som i sin tur anropar funktionerna formal_k och formal_reaction. T, k11, k12, och initialkoncentrationerna för HCOOCH3 och HCOOH skrivs in i formal_test såsom angivna i uppgiften. Sluttiden tslut sätts till 15 minuter, medan tidsintervallet ∆t, vilket motsvarar steglängden i Riemannsumman, sätts till 0.1 minuter.

Funktionen formal_k används för att beräkna hastighetskonstanterna k12 och k22 för bakåtreaktionerna med hjälp utav de givna T, k11, k21, (Hf oHCHO, (HfoHCOOH, (HfoHCOOCH3, SmoHCHO, SmoHCOOH och SmoHCOOCH3. G1 = (HfoHCOOH - T*SmoHCOOH - (Hf oHCHO – T*SmoHCHO ger förändringen i Gibbs fria energi för reaktion 1. G2 = (HfoHCOOCH3 – T*SmoHCOOCH3 - (Hf oHCHO – T*SmoHCHO ger förändringen för reaktion 2. K = eG/(-R*T) ger vid insättning av G1 och G2 jämviktskonstanterna för de respektive reaktionerna. k12 och k22 fås då slutligen genom k12 = k11/K1 och k22=k21/K2. Värdena på k12 och k22 returneras till formal_test.

För lösning av den första simuleringen sätts initialkoncentrationerna av HCHO och O2 till 1.0 M respektive 0.5 M. Förutom andra initialkoncentrationer och annan plotmetod är tillvägagångssätt analogt med det i den andra simuleringen. För lösning av den andra simuleringen används en for-loop för att iterera 10 olika initialkoncentrationer utav O2 och HCHO. Koncentrationen för O2 sätts till 0.1i och den för HCHO till 1-0.1i, där i är heltalen 1-10.

Alla argument sänds till programmet formal_reaction, som returnerar tidsintervallen i vektorn t och momentankoncentrationerna för de fyra olika ämnena i olika vektorer. Dessa får formal_reaction fram genom att en for-loop itererar tslut/∆t varv, i det här fallet 150 gånger. De fyra koncentrationerna beräknas vid dessa 150 tidpunkter med hjälp utav härledda differentialekvationer och placeras i varsin vektor. Dessa sänds sedan tillbaka till formal_test som använder dem för att beräkna [HCOOH]slut och [O2]slut enligt [X]slut = [X]*(längden på vektorn [X]), där X = HCOOH och O2.

De fyra koncentrationerna plottas som funktion av tiden t. [HCOOH]slut plottas som funktion av [O2]init för båda simuleringarna. Den andra simuleringen plottas både i form av en subplot för enkel jämförelse och i separata fönster för detaljgranskning. I den andra simuleringen plottas även [HCOH]init och [O2]init varvid maximalt utbyte av [HCOOH]slut beräknas. formal_test returnerar maximalt utbyte av HCOOH och vilka initialkoncentrationer av HCOH och O2 som renderar denna baserat på försök 2.
Resultat


Hastighetskonstanterna för bakåtreaktionerna i reaktion 1 och reaktion 2 är såpass små att de i princip kan försummas. I simuleringen har de dock använts för att om möjligt minska feldata. k för bakåtreaktionen i reaktion 1 beräknades till 5,175*10
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medan motsvarande bakåtreaktion i reaktion 2 beräknades till 9,791*10
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Simulering 1
Ur plotten utläses att reaktanterna O2 och HCHO förbrukas varvid produkterna HCOOCH3 och HCOOH bildas som konsekvens av hastighetskonstanterna kij. Vid t=15 min. har reaktionen approximativt uppnått jämvikt.
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Figur 1: [O2]init=0.5, [HCHO]init=1
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Simulering 2
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Analogt med resonemanget ovan visas här hur slutkoncentrationerna beror av initialkoncentrationerna av O2 och HCHO. I figur 14 ses att slutkoncentrationen av HCOOH först är relativt liten, ökar med ökande initialkoncentration O2 och når sedan sitt maxima ~0.3206 M vid [O2]init=0.4 M och därmed [HCHO]init =0.6 M. Efter denna punkt minskar slutkoncentrationen av HCOOH.
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Figur 14: Utbyte av [HCOOH]slut som funktion av [O2]init
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Avslutning

Noterbart i figur 3/2.1 är att komponenten [O2] saknas helt. Detta medför att ingen reaktion R1 kommer att ske. Däremot kommer reaktion R2 ske då [O2] inte är en komponent. I figur 13/2.11 är [HCHO]init 0 och varken reaktionen R1 eller R2 kommer att ske. k12 och k22 är mycket små, närmast försumbara. Simuleringen hade med i princip vidbehållen noggrannhet kunnat genomföras med k12 och k22=0 och därvid omberäknade r-värden. I det här fallet är dock den ökade beräkningsbördan med exakta k-värden högst godtagbar och simuleringen får därför sin nuvarande form.

Att tillämpa differentialekvationer och därmed "Fundamental Theorem of Calculus" är en god approximation under förutsättning att den totala reaktionen kan delas upp i elementarreaktioner. Ett sätt att validera riktigheten i resultatet är att studera figurerna för de ingående koncentrationerna. Den genomgående trenden är att reaktanterna förbrukas under bildning av produkter, vilket är en högst förväntad konsekvens av de uppställda sambanden. Figurernas utseende ger därmed en god fingervisning om att vår reaktionsapproximation verkligen fungerar.
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Figur 3: [O2]init=0, [HCHO]init=1
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Figur 4: [O2]init=0.1, [HCHO]init=0.9
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Figur 5: [O2]init=0.2, [HCHO]init=0.8
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Figur 6: [O2]init=0.3, [HCHO]init=0.7
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Figur 7: [O2]init=0.4, [HCHO]init=0.6
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Figur 8: [O2]init=0.5, [HCHO]init=0.5
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Figur 9: [O2]init=0.6, [HCHO]init=0.4
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Figur 10: [O2]init=0.7, [HCHO]init=0.3
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Figur 11: [O2]init=0.8, [HCHO]init=0.2
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Figur 12: [O2]init=0.9, [HCHO]init=0.1
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Figur 13: [O2]init=1, [HCHO]init=0
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formal_k.m
function [k12,k22]=formal_k(T,k11,k21)
%Beräknar hastighetskonstanterna för bak.reakt. som funktion av fr.reakt.
%##########################################################################
%#Funktion: formal_test.m                                                                                                          
%#Returnerar hastighetskonstanterna för bakåtreaktionerna k12 och k22 som                         
%#funktion av reaktionstemperaturen och givna reaktionshastigheter k11 och
%#k21.                                                                    
%#------------------------------------------------------------------------
%#Skapad: 2005-11-24                                                      
%#Senast ändrad: 2005-12-09                                               
%#Henrik Alfredsson, Patrik Rudqvist, Simon Englund och Per Blomqvist     
%##########################################################################
%Allmänna gaskonstanten:
R=8.31447;
%Beräkna Gibbs fria energi:
G1=(-387.6*10^3-T*248.7)-(-108.6*10^3-T*218.95);
G2=(-355.5*10^3-T*260)-2*(-108.6*10^3-T*218.95);
%Jämviktskonstanterna för reaktionerna:
K1=exp(G1/(-R*T));
K2=exp(G2/(-R*T));
%Räkna ut hastighetskonstanterna för bakåtreaktionerna m.h.a. G och K:
k12=k11/K1;
k22=k21/K2;
formal_reaction.m
function [t,u1,u2,u3,u4]=formal_reaction(t_slut,t_int,u10,u20,u30,u40,k11,k12,k21,k22)
%Beräknar momentankoncentrationer för oxidation av formaldehyd.
%##########################################################################
%#Funktion: formal_reaction.m                                             
%#returnerar tidsintervallen i vektorn t och momentantkoncentrationerna   
%#för de fyra olika ämnena i olika vektorer som funktion av reaktionstiden
%#t_slut, tidsintervallet t_int, initialkoncentrationerna u10, u20, u30  
%#och u40, samt reaktionshastigheterna k11, k12, k21, k22.                
%#------------------------------------------------------------------------
%#Skapad: 2005-11-24                                                      
%#Senast ändrad: 2005-12-09                                               
%#Henrik Alfredsson, Patrik Rudqvist, Simon Englund och Per Blomqvist     
%##########################################################################
%Definiera initialkoncentrationen:
u1(1)=u10; %[HCOOH]
u2(1)=u20; %[O2]
u3(1)=u30; %[HCOOCH3]
u4(1)=u40; %[HCHO]
%Starttiden t(1) är alltid 0:
t(1)=0;
%Iterera det antalet intervall som beror av reaktionstiden och
%tidsintervallet:
for i=1:t_slut/t_int
    %För varje koncentration beror enligt härledda differentialekvationer:
    u1(i+1)=u1(i)+t_int*(k11*u4(i)*sqrt(u2(i)-k12*u1(i))); %[HCOOH]
    u2(i+1)=u2(i)+t_int*(k12*u1(i)-k11*u4(i)*sqrt(u2(i))); %[O2]
    u3(i+1)=u3(i)+t_int*(k21*(u4(i))^2-k22*u3(i)); %[HCOOCH3]
    u4(i+1)=u4(i)+t_int*((-k11)*u4(i)*sqrt(u2(i))+k12*u1(i)-2*k21*(u4(i))^2+2*k22*u3(i)); %[HCHO]
    t(i+1)=t(i)+t_int; %Öka tiden med ett tidsintervall
end
formal_test.m
%Anropsfil för simulering av formaldehydsoxidation.
%##########################################################################
%#Script: formal_test.m                                                   





       
%#Anropsfil för modellering och av simulering av oxidationen av          



       
%#formaldehyd.                                                            




                 
%#------------------------------------------------------------------------
%#Skapad: 2005-11-24                                                      
%#Senast ändrad: 2005-12-09                                               
%#Henrik Alfredsson, Patrik Rudqvist, Simon Englund och Per Blomqvist     
%##########################################################################
%Rensa upp:
home
close all
clear all 
%Inputvariabler:
t_slut=15; %Sluttid (min), starttiden är alltid 0.
t_int=0.1; %Tidsintervallet (min)
%Framåtreaktionskonstanter, givna i uppgift:
k11=0.7;
k21=0.6;
%Temperatur vid vilken reaktionen sker, given i uppgift:
T=300;
[k12,k22] = formal_k(T, k11, k21); %Anropa funktionen formal_k, de jämviktskonstanterna k12 och k22 erhålls.
u10=0; %Initial [COOH] (M)
u30=0; %Initial [HCOOCH3] (M)
%Beräkna utfallet med begynnelsevillkor [HCHO]int = 1.0 M, [O2]int= 0.5 M
u20=0.5; %[O2]init (M)
u40=1; %[HCHO]init (M)
%Funktionsfilen formal_reaction anropas, tidsintervallen och de fyra
%olika koncentrationerna fås i form av vektorer:
[t, u1, u2, u3, u4] = formal_reaction(t_slut, t_int, u10, u20, u30, u40, k11, k12, k21, k22);
figure(1)
hold on;
%Plotta de olika koncentrationerna som beroende av t:
plot(t, real(u1), 'b-') %[HCOOH]
plot(t, real(u2), 'g:') %[02]
plot(t, real(u3), 'r-.') %[HCOOCH3]
plot(t, real(u4), 'm--') %[HCHO]
title(['Figur 1: [O2]init=',num2str(u20),', [HCHO]init=',num2str(u40)])
legend('HCOOH', '02', 'HCOOCH3', 'HCHO',0)
xlabel('Tid (minuter)')
ylabel('Koncentration (M)')
%10 olika initialkoncentrationer av O2 och HCHO itereras
for i=1:11
    u20=0.1*i-0.1; %[O2]init (M)
    u40=1-u20; %[HCHO]init (M)
    %Funktionsfilen formal_reaction anropas, tidsintervallen och de fyra
    %olika koncentrationerna fås i form av vektorer:
    [t, u1, u2, u3, u4] = formal_reaction(t_slut, t_int, u10, u20, u30, u40, k11, k12, k21, k22);
    u1end(i)=u1(length(u1)); %[HCOOH]slut
    u2end(i)=u2(length(u2)); %[O2]slut
    %Subplotta:
    figure(2)
    subplot(4,3,i)
    hold on;
    %Plotta de olika koncentrationerna som beroende av t:
    plot(t, real(u1), 'b-') %[HCOOH]
    plot(t, real(u2), 'g:') %[02]
    plot(t, real(u3), 'r-.') %[HCOOCH3]
    plot(t, real(u4), 'm--') %[HCHO]
    title(['Figur 2.',num2str(i),': [O2]init=',num2str(u20),', [HCHO]init=',num2str(u40)])
    if i==10
        legend('HCOOH', '02', 'HCOOCH3', 'HCHO',0)
    end
    xlabel('Tid (minuter)')
    ylabel('Koncentration (M)')
    %Figurplotta:
    figure(i+2)
    hold on;
    %Plotta de olika koncentrationerna som beroende av t:
    plot(t, real(u1), 'b-') %[HCOOH]
    plot(t, real(u2), 'g:') %[02]
    plot(t, real(u3), 'r-.') %[HCOOCH3]
    plot(t, real(u4), 'm--') %[HCHO]
    title(['Figur ',num2str(i+2),': [O2]init=',num2str(u20),', [HCHO]init=',num2str(u40)])
    legend('HCOOH', '02', 'HCOOCH3', 'HCHO',0)
    xlabel('Tid (minuter)')
    ylabel('Koncentration (M)')
end
%Plotta [HCOOH]slut som funktion av [02]init och för att finna maximalt utbyte
%av [HCOOH]slut:
figure(14)
plot(0:0.1:1, real(u1end)) %Omvandla till reella tal vid plottning.
title('Figur 13: Utbyte av [HCOOH]slut som funktion av [O2]init')
xlabel('[O2]init (M)')
ylabel('[HCOOH]slut (M)')
O2init=0.1*find(u1end==max(u1end))-0.1 %Returnera [02]init vid maximalt utbyte av [HCOOH]slut.
HCHOinit=1-O2init %Returnera [HCHO]init vid maximalt utbyte av [HCOOH]slut.
HCOOHslut=max(u1end) %Returerna maximalt utbyte av [HCOOH]slut.
�2p.  Mkt bra.  /stig
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