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Projekt 9
· oxidation av malonsyraanhydrid

Sammanfattning
Projektets syfte var att vid jämvikt undersöka oxidation av malonsyraanhydrid. Dels undersöktes vid vilken tid koncentrationen av malonsyraanhydrid var som störst och även hur dess koncentration förändrades då koncentrationen av bensen varierades. Hastighetskonstanter och hastighetsuttryck för reaktionen ställdes upp och beräknades i matlab med ett program som löser ordinära differentialekvationer. Resultaten visar att reaktionen sker snabbare samt ger högre utbyte då startkoncentrationen av bensen ökas.
Inledning

Vid industriell tillverkning av kemiska ämnen är det av intresse att maximera utvinningen av det önskade ämnet. Syftet med projektet var att undersöka oxidation av malonsyraanhydrid vid jämvikt. Malonsyraanhydrid framställs genom att bensen oxideras samtidigt som två parallella bireaktioner sker. Projektet gick dessutom ut på att undersöka hur tiden, då koncentrationen av malonsyraanhydrid är som störst, påverkas av förändringar i bensens startkoncentration. Även förändringar hos de övriga ämnenas koncentrationer undersöktes.
Teoretisk bakgrund
Följande reaktionsformler var givna, dock har vissa förändringar gjorts på grund av att stökiometrin var felaktig.
(R1) 
[image: image22.emf]0 500 1000 1500

0

2

4

6

8

10

12

tid (s)

koncentration (mol/l)

Varierande startkoncentrationer för bensen

C

6

H

6

0

2

C

4

H

2

O

3

CO

2

H

2

O


(R2) 
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Följande förhållande gäller mellan Gibbs fria energi, temperatur och den allmänna gaskonstanten vid en reaktion i jämvikt:
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där K är jämviktskonstanten som är dimensionslös.
Vid jämvikt är 
[image: image5.wmf]r
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 lika med noll. Det ger följande uttryck:
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Gibbs fria energi kan även skrivas på formen:
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där 
[image: image8.wmf]°
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 är skillnaden i entalpi för reaktionen och 
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 är skillnaden i entropi för reaktionen.
Entropin för bakåtreaktionerna beräknades enligt:
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För att beräkna hastighetskonstanten för bakåtreaktionerna användes uttrycket:
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Matlabprogrammet ode45 löser ordinära differentialekvationer. Hastighetsuttrycken för projektets reaktioner är ett ekvationssystem av differentialekvationer.
I Matlab finns ett kommando max. Kommandot räknar ut det största värdet funktionen antar samt på vilken plats i vektorn detta värde finns.
Experimentell metodik

Skillnaden i entropi för de olika reaktionerna beräknades och användes för att räkna ut hastighetskonstanterna för bakåtreaktionerna (se appendix 1.1 och 1.2). Dessa värden var så nära noll att endast framåtreaktionen ansågs relevant för vidare beräkningar av reaktionerna.
Hastighetsuttrycken för hur snabbt de olika reaktionerna gick sattes upp och löstes i Matlab (se matlabfil, ). De olika koncentrationerna definierades med hjälp av u. Givet i uppgiften var att reaktionerna var av första ordningen och detta, samt de givna hastighetskonstanterna, användes för att sätta upp hastighetsuttrycken. 

Hastigheten med vilka de olika ämnena förbrukas eller bildas beskrevs genom tidsderivatan av u. Variabeln y betecknade tidsderivatan av u. För att uttrycka förändringshastigheten användes de tidigare beskrivna hastighetsuttrycken. Koncentrationsförändringarna åskådliggjordes sedan i en graf. 
Samtliga reaktioner ägde rum vid konstant syrgaskoncentration. Tiden då koncentrationen av malonsyraanhydrid når sitt maxvärde undersöktes med olika startkoncentrationer av bensen. Till detta användes matlabkommandot max. Sedan undersöktes även hur koncentrationen malonsyraanhydrid förändrades då startkoncentrationen av bensen varierades.
Resultat
Hastighetskonstanterna för bakåtreaktionerna var så små att reaktionerna antogs gå åt endast ett håll (appendix 1.1 och 1.2).
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Förändringarna i ämnenas koncentration under reaktionens gång löstes i matlab och redovisas i grafen nedan.
Figur 1

Graferna visar de olika ämnenas koncentrationsförändringar med avseende på tiden.
Den tid som motsvarar det högsta värdet på koncentrationen av malonsyraanhydrid beräknades i matlab till 167,54 sekunder (se bifogad matlabfil). Detta kan även utläsas ur grafen ovan.
Då startkoncentrationen av bensen ökar minskade tiden för malonsyraanhydrids koncentration att nå sitt maxvärde. En större startkoncentration av bensen ger även ett större utbyte av malonsyraanhydrid. Se figur nästa sida.
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Figur 2

Varierande startkoncentrationer av bensen påverkar koncentrationerna av de övriga ämnena samt hur fort reaktionerna går.
Avslutning
Vid framställning av malonsyraanhydrid når dess koncentration ett maxvärde efter en viss tid. Tiden det tar för malonsyraanhydrid att nå maxvärdet beror på startkoncentrationen av bensen. Även mängden malonsyraanhydrid som bildas i reaktionen påverkas av bensenkoncentrationen. Resultaten verkar rimliga då en större mängd reaktanter borde ge mer produkter. Dessutom verkar det troligt att reaktionens hastighet ökar då mängden reaktanter ökar, vilket tydligt kan ses i figur 2.
Appendix

1.1 Entropiskillnaden för de tre bakåtreaktionerna
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1.2 Hastighetskonstanten för bakåtreaktionerna
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Matlabfiler
Matlabprogrammet malonsyraanhydrid:

function y=malonsyra(t,u)
global k11 k21 k31
% Ser till att alla konstanterna har samma värde i alla de
% matlabprogram som används
% Reaktionshastighet 
r11=k11*u(1)*u(2);  
r21=k21*u(3)*u(2);
r31=k31*u(1)*u(2);
y=zeros(size(u));   % Detta tvingar y att vara en kolonnvektor
% Hastigheten med vilka ämnena förbrukas/bildas
y(1)=-r11-r31;                   % C6H6
y(2)=0;                              % O2
y(3)=r11-r21;                     % C4H2O3
y(4)=2*r11+4*r21+6*r31;   % CO2
y(5)=2*r11+r21+3*r31;      % H2O
Matlabscriptfilen malonsyratest:

global k11 k21 k31
% Ser till att alla konstanterna har samma värde i alla de
% matlabprogram som används
k11=0.002;
k21=0.0004;   % Framåtreaktionernas hastighetskonstanter
k31=0.0006;
T=2500;   % Stopp tid
u0=[1; 5; 0; 0; 0];   % Startvärden för de olika koncentrationerna
[t,U]=ode45('malonsyraanhydrid', [0 T], u0);
% ode45 är en lösare för differientialekvationer
figure(1)
clf
plot(t,U)
legend( 'C_{6}H_{6}','0_{2}', 'C_{4}H_{2}O_{3}', 'CO_{2}', 'H_{2}O')
% legend visar förklaringar i grafen
% Detta räknar ut tiden, t, för den maximala koncentrationen
% samt den maximala koncentrationen av malonsyraanhydrid, cmax.
[a, b]=max(U(:, 3));
cmax=a
t=t(b)
Matlabscriptfilen olikakonc:

% Denna fil används för att variera startkoncentrationen av bensen och
% för att se hur detta påverkar koncentrationen av malonsyraanhydrid
global k11 k21 k31
% Ser till att alla konstanterna har samma värde i alla de
% matlabprogram som används
k11=0.002;
k21=0.0004;   % Framåtreaktionernas hastighetskonstanter
k31=0.0006;
T=1500;   % Stopp tid
u0=[0.1; 5; 0; 0; 0];   % Startvärden för de olika koncentrationerna 
clf
for i=0:0.5:2;
    u0(1)=i;
    [t,U]=ode45('malonsyraanhydrid', [0 T], u0);
    % ode45 är en lösare för differientialekvationer
    figure(2)
    plot(t,U)
    hold on
    legend( 'C_{6}H_{6}','0_{2}', 'C_{4}H_{2}O_{3}', 'CO_{2}', 'H_{2}O')
    % legend visar förklaringar i grafen
end
figure(1)
clf
plot(t,U)
legend( 'C_{6}H_{6}','0_{2}', 'C_{4}H_{2}O_{3}', 'CO_{2}', 'H_{2}O')
% Detta räknar ut tiden, t, för den maximala koncentrationen
% samt den maximala koncentrationen av malonsyraanhydrid, cmax.
[a, b]=max(U(:, 3));
cmax=a
t=t(b)
�2p.  /stig 
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