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Halogenering av kolväten är industriellt sätt vanliga och viktiga reaktioner. I denna uppgift skall en sådan typ av reaktion (klorering av bensen) simuleras.

(R1)
 
ΔH1 = -131.5 kJ mol-1

(R2)
 
ΔH2 = -124.4 kJ mol-1

Hastighetskonstanter för framåtreaktionerna är

k11 = 0.412 h-1 ,   k21 = 0.055 h-1

Reaktionerna ovan är inga elementarreaktioner men båda kan modelleras som första ordningens reaktioner, (R1)  m.a.p C6H6 och (R2) m.a.p C6H5Cl (se  för en mer komplett reaktionsmekanism).

a)Genom uttrycket för K i inledningen, uppskatta hastighetskonstanterna till bakåtreaktionerna (som däremot kan antas vara elementarreaktioner!) i (R1) och (R2)  vid reaktionstemperaturen 400K.

Molära entropier (J/Kmol)

C6H6 = 269.31      C6H5Cl =310.1    C6H4Cl2 = 351.5     Cl2 = 223.081    HCl = 186.902

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 = 0.5 M      [Cl2]0 = 1 M

c)Lös optimeringsproblemet

dvs bestäm den reaktionstid topt då det maximala utbytet av mellanprodukten C6H5Cl erhålls. Använd begynnelsevillkoret från b).

i)Hur varierar topt och max[C6H5Cl] med varierande [Cl2 ]0 ? (OBS: [Cl2 ]0 >[C6H6]0) Förklara resultatet.

ii)Låt oss nu istället anta att C6H5Cl är en högst oönskad mellanprodukt. För vilka reaktionstider gäller att  [C6H5Cl]/[C6H4Cl2]<0.1? Vad blir den asymptotiska koncentrationen av C6H4Cl2? (dvs då t )
Sammanfattning:

Detta projekt går ut på att med hjälp av Matlab simulera och modellera ett kemiskt förlopp. Det kemiska förloppet som jag har valt är ”klorering av bensen”.  Först började jag med att beräkna hastighetskonstanterna för bakåtreaktionerna och sedan plotta koncentrationerna för varje ämne under ett visst tidsintervall på Matlab och på det sättet kan man lösa optimeringsproblemet, alltså bestämma den reaktionstid topt då man får det maximala utbytet C6H5Cl, mellanprodukten. 
I grafen läste man av maxvärdet av mellanprodukten vid 8,787 (tidsenheter) och koncentrationen 0,3666 M. Vi hade startkoncentrationen på Cl (g) som var 1 M.

Inledning:
Med detta projekt så var syftet att kunna utnytja våra matematik, kemi och matlab kunskaper för att kunna bekanta oss med kinetik, och simulera i Matlab det kemiska förloppet då bensen kloreras till diklorbensen. På appendix har man räknat hastighetskonstanterna  och undersökt systemet med varierande koncentrationer och plotat resultaten grafisk. 

Teoretisk bakgrund:

När bensen kloriseras sker förloppet i 2 reaktioner. I första reaktionen så kommer bensen med klorgas reagera och bilda klorbensen och väteklorid. I andra reaktionen kommer klorbensenen att reagera vidare med en klorgasmolekyl och bilda diklorbensen och igen en väteklorid. Entalpierna 
[image: image59.png]LE]

08

07

08

05

04

03

02

01

Cah,

o
cl

CoHsCl
——Hel
CeHiCl

50

100

150

200

250

300

350

400



för båda reaktionerna var givna såväl som hastighetskonstanterna k11, k21.
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ΔH1 = -131,5 kJ mol- 1                   k11 = 0.412 h-1 
ΔH2 = -124,4 kJ mol-1                k21 = 0.055 h-1
k11 och k21 räknas ut med Gibbs formler för frienergi:
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R = gaskonstanten=8.31447 [JK-1mol-1]

T = temperatur [K]

k = hastighetskonstant
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Man beräknar 
[image: image14.wmf]S

D

genom att ta skillnaden mellan  den totala 
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Resultat:
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Maximala utbytet av C6H5Cl når sitt max värde efter 
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 k11, k21 (bakåtreaktionerna)
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[Cl2]=2M


[Cl2]=1M


[Cl2]=0,5M
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[Cl2]=0,25M
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Av grafen kan vi läsa att jo högre [Cl2]0 desto snabbare kommer det maximala mellanprodukten (C6H5Cl) erhållas. När två molekyler kolliderar sker en reaktion, om koncentrationen är högre så kommer sannolikheten att 2 molekyler kolliderar och då kommer det maximala utbytet nås fortare. 
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Kvoten mellan klorbensen och diklorbensen blir 
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0,1 efter 
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390 tidsenheter 3      koncentrationen av C6H4Cl2 går mot 0,5 M då T går mot 
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Avslutning:

För att få det maximala utbytet av mellanprodukten klorbensen snabbare så ska man ha högre startkoncentration av klor, ungefär all bensen kommer att ha reagerat med diklorbensenen efter 
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Appendix 1:

Beräkning av hastighetskonstanterna k12 och k22 för bakåtreaktionerna.
Reaktion 1:
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H1 = -131.5 kJ mol-1

     Molära entropier (J/Kmol)

C6H6 = 269.31      C6H5Cl =310.1    Cl2 = 223.081    HCl = 186.902   
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         = (310.1+ 186.902) - (269.31+223.081)

         = 4.611 JK-1mol-1
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k11 = 0.412 h-1
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Reaktion 2:
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ΔH2 = -124.4 kJ mol-1

Molära entropier (J/Kmol)

C6H5Cl =310.1
C6H4Cl2 = 351.5   
Cl2 = 223.08

HCl = 186.902   
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       = (351.5+186.902) – (310.1+223.081)

           = 5.221 JK-1mol-1
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      k21 = 0.055 h-1


[image: image48.wmf]2

21

22

22

21

2

k

k

k

k

k

k

=

Þ

=




    
[image: image49.wmf]=

×

=

16

22

10

2911

,

3

055

.

0

k


         = 
[image: image50.wmf]försumbart

är

ionen

bakåtreakt

Þ

×

-

18

10

67

,

1


    
[image: image51.wmf]höger

åt

går

reaktionen

k

k

Þ

>>

22

21



Appendix 2:


Med hjälp av Matlab så har man på följande sätt fått fram tidpunkten då kvoten mellan klorbensen och diklorbensen är 
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0,1.

>>b=U(:,3)./U(:,5)

>>find(b<0.1)

==>

100

101

102

etc

>>c=t(100,1)

c= ca 390 t.e

Appendix 3:

function [t,U]=klorering_av_bensen()
global k11 k12 k21 k22
close all
T=30; %stop tid
clf
while 1                     
val=menu('More?','yes','no');       
if val==2
    break
end
k11=input ('Ange k11: ')
%K11=0,412
k12=0;
%k12=input ('Ange k12: ')
k21=input ('Ange k21: ')
%0,055
k22=0;
%k22=input ('Ange k22: ')
u0=[0.5;1;0;0;0]; %start koncentrationer
% [t,U]=ode23('C6H4Cl2_HCL', [0, T], u0);                % matlab standard solver
 [t,U]=ode45('C6H4Cl2_HCL', [0, T], u0);   
                                                                                   % matlab standard solver
% [t,U]=ode15s('C6H4Cl2_HCL', [0, T], u0);              % matlab solver - stiff problems
% [t,U]=ode_cg1('C6H4Cl2_HCL', [0, T], u0, .001);   % my solver midpoint - adaptive
[t,U]=my_ode('C6H4Cl2_HCL', [0, T], u0, .01);       % my solver forward Euler
figure(1);
plot(t,U);
legend('C_{6}H_{6}','Cl_{2}','C_{6}H_{5}Cl','HCl','C_{6}H_{4}Cl_{2}')
hold on
end
function y=C6H4Cl2_HCL(t,u)
global k11 k12 k21 k22
r11=k11*u(1)*u(2); %hur snabbt den första reaktionen går åt höger 
r12=k12*u(3)*u(4); %hur snabbt den första reaktionen går åt vänster 
%och i detta fall är r12 försumbar, noll om inget ändras i koden
r21=k21*u(3)*u(2); %hur snabbt den första reaktionen går åt höger
r22=k22*u(5)*u(4); %hur snabbt den första reaktionen går åt vänster 
%och i detta fall är r22 försumbar, noll om inget ändras i koden
y=zeros(size(u)); 
%u1 =C6H6 ; u2 =Cl2 ; u3 =C6H5Cl  ; u4 =HCl ; u5=C6H4Cl2
% rates of formation 
y(1)=-r11+r12         %C6H6             
y(2)=-r11+r12+r22-r21 %Cl2      
y(3)=r11-r12-r21+r22  %C6H5Cl  
y(4)=r11-r12+r21-r22  %HCl
y(5)=r21-r22          %C6H4Cl2
�2p mycket bra. /stig
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