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1 Uvod

Ceprav smo fiziki in smo na studiju fizike, ne moremo zanikati, da je tudi kemija
pomembna veda. A izkaze se, da ni vedno najbolj ugodno narediti prav vsak
eksperiment v zivo. Zato se je razvil ra¢unalniski pristop, ki nam omogoca, da
lahko simuliramo razli¢ne kemijske reakcije. Pravzaprav je pristop prakti¢no
analogen prejsnji nalogi o populacijskih modelih. No vsaj ko naredimo ustrezne
priblizke. V resnici, ¢e bi hoteli brez kompromisa modelirati kemijske procese,
bi nas to drago stalo. To mislim dobesedno, ker ¢e bi resevali t.i. Chemical
master equation bi dobili sistem ODE s toliko komponent, kolikor je moznih
stanj sistema. To pa je, ¢e zelimo simulirati nek makroskopski proces, zelo
veliko. Zato se bomo v tej nalogi omejili na reSevanje Reaction rate enacb,
ki so priblizek prej omenjenih enac¢b. V tej nalogi bomo spoznali modeliranje
kemijskih procesov na podlagi treh primerov.

1.1 Binarna reakcija

Za prvi primer si poglejmo primer binarne reakcije. Kemijske procese lahko
opisemo kot:

A+ A2 A4 A" (1)
q

A" LBy C. 2)

Rate enacbe v brezdimenzijski obliki za proces dobimo tako, da vse koncentracije
normiramo z zacetno koncentracijo snovi A [A](0). S tem bomo lahko uvedli se
nove parametre. Takole:

a= %kaa* —a?+ %az ) (3)

a* = %aZ - %kaa* — ska™ , (4)

b= %ska* , (5)

¢= %ska* . (6)

kjer je k = g in s = m. Odvod pa je zdaj po dr = p[A](0) dt. Lahko

predpostavimo, da v ravnovesnem stanju velja a* = 0, kar nam omogoci, da
izrazimo a* in s tem dobimo nov set enach:

3
a 2

“= tay Q
dr =0, (8)

b= st a2 ©)
= ierap) (10)



1.2 Sinteza vodikovega bromida

Za drugi primer pogledamo primer sinteze vodikovega bromida. Sinteza je se-

stavljena iz vec¢ stopnj. Te lahko zapisemo kot:

Bry é 2Br
q

Br+H, = HBr+H,
H+ Bry 5 HBr + Br.

To lahko z sistemom ODE opisemo kot prej takole:

U = STY — ruz,

i):qZQ—pv—itvy,
'—1t 1 +1
T = 3 VY Zsa:y 27“u,z7

o1 1 —l—lt
= -ruz — zswy + tv
¥=3 o STY T Sy,

.1 )
z:itvy+pv—qz ,

(14)
(15)
(16)
(a7)

(18)

kjer je u = [Ha], v = [Bra], « = [HBr|, y = [H] in z = [Br|. Tudi ta sistem lahko

zapiSemo v priblizku stacionarnega stanja, kjer velja ¢y = 0 in dobimo:

u:—itvy,
bzqu—pv—gtvy,
T =tvy,
y=0,

.1 2
zzitvy—kpv—qz .

Na predavanjih je profesor omenil Se moznost stacionarnega stanja za z = 0,

ampak meni ni uspelo uspesno pognati reakcije v tem primeru.

1.3 Kemijska ura

Za konec pa Se bolj zabaven primer, kemijska ura. Princip je, da imamo dve
reakciji, ki se odvijata vzporedno. Prva reakcija je hitra, druga pa pocasna. Ko
se prva reakcija kon¢a, se za¢ne druga in s tem se spremeni barva raztopine.
Pravzaprav imamo dve reakciji za vsako od barv, torej dve hitri in dve pocasni.

To lahko zapisemo kot:



SOZ™ +1~ ¥ 18,03, (24)
28,027 + 1, "4 5,027 + 21, (25)
$2027 +1p BN 18,05 +17, (26)
18,05 + 8,02~ 4 5,02~ +17. (27)

To sem modeliral kar po isti metodi kot prej. Oznagil sem u = [S203 7], v =
[1S203], w = [SO?7], & = [S,027], y = [IS203], 2z = [S40%37] in m = [I7] ter
n = [Iz]. Dobimo 8D sistem:

1M = —DslowMU — DastMV + Gslow TN + Grast TY (28)
1 = PrastMV — Gslow TN (29)

U = —PylowMU , (30)

U = Pslow MU — PrastMUV (31)

W = Piagt MU (32)

& = —QslowN® — QrastZY , (33)

U = Gslow™T — GfastTY (34)

(35)

Z= Gfast LY -

2 Naloga

Naloga nas prosi, da za binarne reakcije integriramo sistem eksaktno in v apro-
ksikmaciji stacionarnega stanja za razlicne vrednosti s pri ¢emer je k£ = 1000.
Za sintezo vodikovega bromida pa naj v priblizku stacionarnega stanja dolo¢imo
empiri¢ni konstanti & in m izrazu:

k[H][Bry’]
m + [HBr|/[Brg]

Skicirajmo naj poteke za hitrost sinteze vodikovega bromida v odvisnosti od
zaCetne konentracije Ho in Bra. Kaj se zgodi ¢e primesamo mnogo HBr?

[HBr] = (36)

Na koncu pa $e narisimo potek koncentracij m, n za kemijsko uro, kjer spremi-
njamo razmerje hitrosti glavnih reakcij.

3 Opis resevanja

Za to nalogo se mi zdi, da sem bil nekoliko uninspired. Imel sem velike zelje,
ampak je zal moja spuzva za razmisljanje imela druge nacrte ter mi je zacela
delat probleme. Zato sem ostal Se kar pri Zelezni srajci in naredil isto kot pri
prejsnji nalogi.

Za vsak primer sem naredil svoj razred, ki ima metode za integracijo in vsebuje
enacbe modela. Takole se lahko instancira razred za razlicne parametre zelo



Relative Concentration

hitro in z enim klicem dobis resitev. V ta namen sem uporabljal standardni na-
bor knjiznic za numeri¢no racunanje v Pythonu, t.j. numpy in scipy in seveda
matplotlib za risanje. Za integrator, kar je verjetno Se najbolj zanimivo, sem
uporabljal scipy.integrate.solve_ivp z metodo RK45 in LSODA.

4 Rezultati

4.1 Binarna reakcija

Verjetno je najbolje, da kar za¢nemo z rezultati. Najprej bi rad samo pokazal,
kaksna je reSitev za binarno reakcijo. To je prikazano na sliki (1| za dva primera.
Za prvi primer sem ze vzel parametre iz naloge, v drugem pa sem jih spreme-
nil, tako da se vidi tudi nekaj dogajanja z a*, ki sicer v prvem primeru ostane
konstantno na 0.

Example Binary Reaction solutions
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Slika 1: Resitev za binarno reakcijo.

Iz te slike je precej jasno, da so parametri na levi bolj primerni za hitro sintezo
b in ¢, ¢e je nas cilj seveda. Lahko pa sta to stranska produkta, ki ju ne zelimo.
V tem primeru je boljsi desni primer, kjer se a* ne zadrzuje na 0, a tam je
treba biti previden, ker se a* poveta nato pa spet zmanjsa, torej bi morali v
tem primeru reakcijo zaustaviti, ko je a* na vrhuncu.

Ce si pogledamo zdaj zahtevane resitve, dobimo sliko Zdelo se mi je zanimivo,
da bi za pokazal Se kako se bolj zvezno spreminja vsota b + ¢, zato sem jo tudi
narisal. Tu bi bilo smiselno potem, da sta to produkta, ki ju zelimo.
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Exact solutions of the Binary reaction for different values of s
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Slika 2: Tocna resitev.

Vidimo, da za majhne parametre s hitrost limitira proti neki, recimo temu,
kriti¢éni hitrosti. Tukaj sicer nisem uspel lepo narisati limitne hitrosti. Je pa to
storjeno na kasnejSem primeru. Za velike parametre pa hitrost limitira proti 0.
To je seveda pricakovano, saj parameter s otezuje reakcijo iz a* v b in c.

V priblizku ravnovesnega stanja pa sem dobil sliko [3| Tu se koncentracija zelo
hitro izravna, torej lahko z parametrom s zelo dobro vplivamo na koncentracijo
b in ¢ v kon¢nem stanju. To bi bilo koristno. ¢e bi bila ta reakcija precursor za
nek daljsi proces.
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Equilibrium approx. solutions of the Binary Reaction for different values of s
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Slika 3: Resitev v priblizku ravnovesnega stanja.

Tu pa sem uspel dobiti limitno krivuljo, tako da sem vzel s = 10%° (in Se ve-
likostne rede okoli) in ugotovil, da se druzina krivulj zbere v krivulji, ki kaze
proti vsoti 0.5. Zdaj pri drugi evalvaciji mi sicer da misliti, da sem se mogoce
pri normalizaciji reSitve zmotil za faktor 2, ker bi morala vsota koncentracij biti
1. Ampak recimo, da se razume, kaj je misljeno.

4.2 Sinteza vodikovega bromida

Spet si najprej poglejmo neko osnovno resitev, kjer so narisane vse komponente.
To je prikazano na sliki[d]za dva razli¢na primera zacetnih koncentracij in hitrosti

reakcij. Vektor koncentracij je urejen tako, da je [u,v,z,y,z]. Vektor hitrosti
reakcij pa je [p, q,7, s,t].
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Example of the exact solution to the rate equations for the synthesis of HBr
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Slika 4: Resitev za sintezo vodikovega bromida.

Vidimo, da je dogajanje tu precej bolj zanimivo kot pri binarni reakciji. Zani-
mivo je, kako se na levem primeru koncentracija Brs ustali na neki vrednosti,
medtem ko na desni najprej sko¢i in se nato pocasi povecuje. Res je tezko reéi,
kaj je boljse, ker je odvisno od tega, kaj zelimo. Se sploh pa, nisem kemik in ne
vem, kaj je sploh koristen produkt. Ce je cilj sinteza HBr, potem je boljsi desni

primer, ker se HBr hitreje sintetizira.

Model sem poskusil resiti e v stacionarnem stanju, ampak sem dobil porazno
slabe rezultate v tem smislu, da se reakcija, kljub zadostni koli¢ini reaktantov,
nikoli ni zacela. Zato sem se odlocil, da bom raje dolo¢il konstanti k£ in m za
eksakten model. Vseeno je na sliki p| na desni prikazana resitev v priblizku sta-
cionarnega stanja. Za primerjavo je na levi toCna reSitev za iste parametre.
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Exact solution
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Relative concentration

Stationary solution for ¢y =0
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Slika 5: Porazna resitev v priblizku ravnovesnega stanja, ki ne zacne.

Torej potem, kako najlazje dolociti konstanti k£ in m? Trudil sem se, da bi pro-
blem nekako lineariziral. Ze imena parametrov spominjata na kaksno premico,
ampak tega nisem uspel narediti. Zato sem se na koncu odlocil za hitro pri-
merjavo preliminary fit metod, po katerih lahko posezemo, ko je treba za silo
prilagoditi neko krivuljo. Rezultati so prikazani na sliki [6]




Denvative of HBr concentration

HBr Concentration rate: Hand Fit vs. Ghetto Fit vs. SciPy

0.200
Ghetto Fit
0.175 - —— SciPy Fit
—— Hand Fit
0.150 - ——- Data
0.125 Ghetto Fit Parameters |
: k=4.3343e+ 02
m=9.9900e + 02
0.100 - —
SciPy Fit Parameters
k=1.8684e + 07
0.075 1 m=4.7910e + 07
Hand Fit Parameters
0.050 7 k= 1.0000e + 00
m=4.4000e — 01‘
0.025 -
0.000 -

0 2 4 6 8 10
Time [arb. units]

Slika 6: Primerjava fit metod.

Podatki narisani na sliki so odvod koncentracije HBr po casu. Potem pa sem
primerjal 4 metode za fit, s stopnjevanjem resnosti. Najbolj resna je metoda
curve_fit iz knjiznice scipy.optimize, ki v temu primeru da najbolj brezvezne
rezultate. Naslednja je domaca metoda ljubkovalno poimenovana ghetto_fit,
ki je v bistvu samo linearna regresija, ki je utezena tako, da imajo tocke blizje
izhodiscu vecjo utez. Ta ze sproducira za odtenek boljSe rezultate. Na koncu
pa pride najbolj premium metoda Hand fit, kjer sem na u¢ potegnil neke pa-
rametre in s tem dobil Se najboljse rezultate. Jasno je, da je izraz za hitrost
reakcije ni misljen, da bi znal opisati zacetni tranzient, torej lahko recem, da
mora veljati samo dovolj kasne ¢ase. V primeru Hand fit metode je to od nekje
t> 4.

Ker je prejsnji pristop sila amaterski sem potem za kompenzacijo naredil Se
drugi pristop, kjer sem prilegal polinom 5. stopnje. To je prikazano na sliki

10
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Quintic Fit to HBr Concentration
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Slika 7: Fit polinoma 5. stopnje.

Vidimo da je ujemanje precej dobro. Imel sem zeljo, da bi doloc¢il odvisnost
parametrov od zacCetnih koncentracij, ampak mi je za to zmanjkalo ¢asa. Imam
pripravljen HDF datoteko, kjer so shranjeni vsi podatki, tako da mogoce neko¢
v prihodnosti, ali pa ¢e bo kdo drug imel ¢as, da se loti tega. Zanimivo se mi je
zdelo, da bi kemikom potem podal graf hitrosti reakcij v odvisnosti od zacetnih
koncentracij v vodilnem redu. To pa sem naredil in je prikazano na sliki[§] poleg
Se zahtevanih potekov za razlicne zacetne koncentracije. Narisan je tudi primer,
ko dodamo ogromno HBr, kjer se vidi, da je reakcija popolnoma nasi¢ena z HBr
in se tako nikamor ne premakne.

Rate of Synthesis of HBr in the
Presence of Different Initial Concentrations

Size of the Leading Coefficient in the
QL{iDr(lltic Expansion for the Rate of Synthesis of HBr
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Slika 8: Hitrost sinteze vodikovega bromida.
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4.3 Kemijska ura

Ta del naloge sem Se najbolj na hitro resil in si zelim, da bi si lahko vzel vec
casa zanj. Nisem dejansko prisel do oscilacij, kar bi bilo sicer zelo kul. Vseeno
poglejmo prvo primer lepe splosne resitve prikazane na sliki [9]

Full solution for a lodine Chemical Clock
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Slika 9: Splosna resSitev kemijske ure.

Nisem popolnoma preprican ¢e je to res to kar smo zeleli dobiti, ampak koncen-
traciji Joda in Jodida se zamenjata torej bi prislo do spremembe barve. Nisem
pa Cisto preprican zakaj potem, se ne spremeni nazaj. V sistem sem dal do-
voljSen presezek tio in persulfata, da bi moralo priti do tega. Za zahtevana
razmerja hitrosti glavnih reakcij sem potem dobil taksno sliko
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Full solution for a lodine Chemical Clock
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Slika 10: Resitev kemijske ure za zahtevana razmerja hitrosti.

Ta graf mi sila ni v8e¢, ker je obupno nepregleden. Vidi se, da se koncentracija
Joda in Jodida res zamenjata v primeru 1 in 3, ampak v primeru 2 pride pa do
neke ¢udnosti, kjer koncentraciji skoraj enako padata. Tako ali tako se primera
1 sploh ne vidi zaradi tako razlicnih ¢asovnih skal. Come to think of it, so tudi
izmerjeni Casi reakcij zelo nenavadni. Nekaj je Slo narobe. A vseeno imam Se
zadnjo sliko kjer sem risal ¢as potreben, da se reakcija ustavi v odvisnosti od
razmerja hitrosti. To je prikazano na sliki

Stop time as a function of initial concentration of x

1000 -
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Stop time

400

200 -

0 2 4 6 8 10
Initial concentration of x

Slika 11: Cas potreben, da se reakcija ustavi v odvisnosti [S203](0).

Tu sem imel ¢asovno obmodje [0,1000], kar je precej veliko. Pa vidimo da po

13



5 delih [82037] rabi reakcij tako dolgo da se ustavi, da ni veC znotraj tega
obmocja. Nisem preprican zakaj ne gre ¢as proti 0 za padajoco zacetno koncen-
tracijo. To se zdi neka ¢udna diskrepanca. Ampak tu bom moral zakljuciti s
poroécilom, ker mi zmanjkuje ¢asa. Ura je 10:14 AM na Cetrtek.

5 Komentarji in izboljSave

Zelim si, da mi mozgan ne bi ta teden delal toliko tezav in serviral brezvezne
tezke vsebine. To bi mi omogo¢ilo, da bi actually naredil kvalitetno nalogo, ker
se mi zdi, da je tole zelo bedna izvedba in tokrat ni to posledica tega, da bi sam
raziskoval neko vzporedno podrocje.

Ampak ne vem ¢e je kaj kar lahko e naredim. Zdravila Ze jemljem, v terapijo
hodim ze dolgo. V¢asih se pa¢ poslabsa in je treba to sprejeti. Upam, da se bo

kmalu spet izboljsalo.

Drugace pa ja, sem imel veliko zZeljo narediti Se primer valovanja oksidacije, ki
ga je profesor omenil, ampak ni bilo mozno ta teden.

14
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