Differentialekvationer och reaktionskinetik

Alkylering av Bensen

Genom alkylering av bensen (C6H6) med propen (C3H7) över en "zeolite catalyst" kan man framställa isopropylbensen(C3H7 - C6H5). Tyvärr stannar inte reaktionen vid isopropylbensen utan reaktionen fortsätter och di-isopropylbensen ( (C3H7)2 - C6H4) bildas som en oönskad biprodukt. Reaktionerna för detta förlopp sker enligt (R1) till  (R2) och märk väl att dessa är inte elementarreaktioner.
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(R2)
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Hastighetskonstanter för framåtreaktionerna är

k11 = 3.74e4 exp(-7390/T) (dm3/mol)0.9 s-1   k21 =3.7e7 exp(-10000/T) (dm3/mol)0.4 s-1  (T(K))

Dessa reaktioner antas ha följande reaktionsordning: (R1) är en 0.9-ordningens reaktion m.a.p bensen och förstaordningen m.a.p propen. (R2) är en 0.9-ordningens reaktion m.a.p propen och en 0.5-ordningens reaktion m.a.p isopropylbensen.    
a)
Från hastighetskonstanterna för framåtreaktionerna, k11 och k21, kan man bilda sig en uppfattning om bakåt-reaktionerna

i)
Härled temperaturberoendet hos bakåtreaktionerna mha uttrycken i inledningen. 

Obs: Låt (H ≈ (G i både (R1) och (R2).

ii)
Visa grafiskt hastighetskonstanternas temperaturberoendet och förutsäg vilka produkter som gynnas vid olika reaktionstemperaturer. För reaktionsentalpier se appendix 2
.

(Hfisopropylbensen=-38.3 kJ/mol  (Hfdi-isopropylbensen=-40 kJ/mol
b)
Modellera systemet genom att ställa upp hastighetsuttrycken för reaktionerna ovan. Simulera sedan systemet i MATLAB genom att lösa de ovan uppställda systemet av kopplade differentialekvationer samt åskådliggör lösningen grafiskt. Låt begynnelsevillkoret till systemet vara:

[C6H6]0 = 0.1M   [C3H7]0 = 0.1M   TR = 400K

i)
Då isopropylbensen är den önskvärda produkten, lös optimeringsproblemet
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dvs. finn den temperatur som maximerar utbytet av isopropylbensen under bivillkoret att koncentrationen av isopropylbensen är större än den för di-isopropylbensen samt att temperaturen inte kan vara lägre än 300K.

ii)
Visa hur optimum ändras med olika temperaturer. 

c)
Låt oss nu implementera ett temperaturberoende i modellen utformad i b). Vi behöver då uttrycka hur mycket värme som frigörs i reaktionen, reaktionsvärmet. Under reaktionsförloppet värmer den frigjorda reaktionsvärmen upp reaktionsblandningen (adiabatisk reaktor) varför hastighetskonstanterna kommer att variera med reaktionstiden. För att undvika en okontrollerad reaktion har reaktorn utrustats med ett kylsystem. 

Temperaturberoendet modelleras med en värmeenergibalans.
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Den första termen på den högra sidan är värmeutvecklingen från reaktionen. (H är bildningsentalpin vilket beräknas genom Hess lag, VR reaktorvolymen, r är reaktionshastigheten och Cp är värmekapacitiviteten hos blandningen. Om en blandning innehåller mA (m är en massenhet) av ämne A och mB av ämne B, ges Cp som
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Blandningens densitet följer analogt. Den andra termen i värmebalansen tillhör kylanordningen. Den bortkylda värmen är proportionell mot temperaturskillnaden mellan reaktortemperaturen och temperaturen hos kylaren, T-TK. ( är värmeöverföringstalet och AK är arean på kylaren, värmeväxlararean. 

i)
Lägg till temperaturberoendet i modellen och visa hur koncentrationerna och reaktortemperaturen varierar med reaktionstiden. 

cpbensen = 81.67 J kg-1 K-1  cppropen = 63.89 J kg-1 K-1   cpisopropylbensen =  cpdisiopropylbensen = 85.52 J kg-1 K-1
(bensen =0.309 g dm-3  (propen = 0.312 g dm-3  (isopropylbensen = 0.86 kg dm-3  (disiopropylbensen = 0.90 kg dm-3
( AK =0.1 J  K-1s-1   TK =350 K   VR = 1 dm3  [C6H6]0 = 0.1M   [C3H7]0 = 0.1M   Tin = 370 K
ii)
Lös optimeringsproblemet 
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Variera Tin och finn den inflödestemperatur som maximerar utbytet av C3H7 -C6H6. 

iii)
Jämför optimum i fall b) och fall c), vilken model är att föredra?

� Peter Atkins, Loretta Jones, Chemical Principles
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