Differentialekvationer och reaktionskinetik

Allylklorering av Propen

Halogenering av kolväten är industriellt sätt vanliga och viktiga reaktioner. I detta fall sker kloreringen i gasfas i två konkurrerande ekvationer, (R1) och (R2). Produkterna i respektive reaktion är allylklorid (CH2=CH-CH2Cl) och 1,2-diklorpropan (CH2Cl-CHCl-CH3).  
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(H1=-113 kJ mol-1
(R2)
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(H2=-184 kJ mol-1
Hastighetskonstanter för framåtreaktionerna är
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Reaktionerna ovan är inga elementarreaktioner men de kan båda modelleras som andra ordningens reaktioner m.a.p partialtrycket av C3H6 och partialtrycket av Cl2.  Se en mer komplett reaktionsmekanism i ref


.

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.

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:

 [C3H6]0 = 0.05 M      [Cl2]0 = 0.08 M     T = 400K     VR = 1 dm3
i)
Approximera gasblandningen med en idealgas. Visa hur koncentrationen av respektive ämne varierar med reaktionstiden.

ii) 
Visa hur partialtrycken samt totaltrycket varierar med reaktionstiden.

iii)
Visa grafiskt vilken produkt som gynnas av en hög reaktortemperatur. Stämmer det överens med a) ii)?

iv)
Lös optimeringsproblemet 
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dvs. finn reaktortemperaturen och reaktortrycket som maximerar selektiviteten av allylklorid under de ovan givna bivillkoren.

c)
Ett sätt att öka utbytet av allylkloriden är att låta den frigjorda värmeenergin i reaktionen , reaktionsvärmet, återföras till reaktionsblandningen (adiabatisk reaktor). Modellen i b) måste då modifieras till att vara temperaturberoende. Detta görs enklast genom att ställa upp en värmeenergibalans över reaktorn
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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 cV är värmekapacitiviteten hos blandningen vid konstant volym. Då vi approximerat reaktionsblandningen med en idealgas, kan cV uttryckas som
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Den andra termen i värmebalansen tillhör kylanordningen. Kylanordningen har till uppgift att styra reaktionen så att den inte skenar. Den kan enkelt modelleras som  att den bortkylda värmen är proportionell mot temperaturskillnaden mellan reaktortemperaturen och temperaturen hos kylaren, T-TK. ( är värme-överföringstalet och AK är arean på kylaren, värmeväxlararean. 

i)
Implementera temperaturberoendet i modellen och visa grafer på hur koncentrationer, temperaturen och totaltrycket ändras med reaktionstiden. Låt

( AK =5∙104 J s-1K-1    TK = 500 K   VR = 1 dm3
[C3H6]0 = 0.05 M      [Cl2]0 = 0.08 M    Tin =300K   (H finns i (R1) och (R2).

ii)
Lös nu optimeringsproblemet 
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dvs. variera Tin och TK och finn den kombination som maximerar utbytet av allylklorid. 

� Graham Solomons, Craig Fryhle, Organic Chemistry, kap 13.2.
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