



Differentialekvationer och reaktionskinetik    

Av: xRose Fassihi Karimi, xEliza Farmand, xSara Frew, xMia Karlsson Vollmer

Sammanfattning:

Vårt projekt går ut på att undersöka ett kemisk förlopp "klorering av bensen" och med hjälp av matlab lösa våra problem. Vi börjar med att beräkna bakåtreaktionerna för hastighetskonstanterna och plottar koncentrationer i ett visst tidsintervall i MATLAB. Genom att betrakte graferna kan vi lösa optimeringsproblemet alltså bestämma den reaktionstid topt då den maximala koncentrationen av C6H5Cl erhålls . Grafen visar att den maximala koncentrationen erhålls vid 0.366667M vid 8.94 tidseneheter när startkoncentrationen av klorgas är 1M. Genom att plotta grafer när stoptiden varierar fick vi att när tiden är 390 tidsenheter så är  [C6H5Cl]/[C6H4Cl2]<0.1 och när tiden går mot oändligheten så går koncentrationen av  C6H4Cl2 mot 0.5M.
Inledning:
Syftet med detta projekt är att kunna utnyttja våra matematik- och kemikunskaper tillsammans och bekanta oss med kinetik, även att simulera det kemiska förloppet då bensen kloreras till diklorbensen i Matlab. Under resultat räknar vi ut hastighetskonstanten samt undersöker systemet med varierande koncentrationer samt betraktar resultatet grafisk. Med hjälp av matlab varierar vid tiden för att hitta tiden då [C6H5Cl]/[C6H4Cl2]<0.1 och vad koncentrationen av C6H4Cl2 är när tiden går mot oändligheten.
Teoretisk bakgrund

(R1)Först reagerar bensen med klorgas och bildar klorbensen och väteklorid

(R2)Sen reagerar klorbensen med klorgas och bildar väteklorid. Entalpin av reaktionerna är givna  samt de två framåtsreaktionerna.

(R1)

[image: image1.wmf]HCl

Cl

H

C

Cl

H

C

k

k

+

¾

¾

¬

¾

®

¾

+

5

6

2

6

6

12

11


ΔH1 = -131.5 kJ mol-1
(R2)
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ΔH2 = -124.4 kJ mol-1

Kända hastighetskonstanter (framåtsreaktioner)

k11 = 0.412 h-1 ,   k21 = 0.055 h-1 
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Beräkning av Entropin :
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Resultat

a) Uppskattning av hastighetskonstanten för bakåtreaktioner med hjälp av uttrycket av K vid reaktionstemperaturen 400K i (R1) och (R2)

r11=k11[C6H6][Cl2]=k11u1u2
r12=k12[C6H5][HCl]=k12u3u4
r21=k21[C6H5][Cl2]=k21u3u2
r22=k22[C6H4Cl2][HCl]=k22u5u4
u1=[C6H6], u2=[Cl2], u3=[C6H5Cl], u4=[HCl], u5=[C6H4Cl2], 

u'1=-r11+r12=-k11u1u2+k12u3u4
u'2=-r11+r11-r21+r22=-k11u1u2+k12u3u4-k21u3u2+k22u5u4
u'3=r11-r12-r21+r22=k21u1u2-k12u3u4-k21u3u2+k22u5u4
u'4=r11-r12+r21-r22=k11u1u2-k12u3u2+k21u3u2-k22u5u4
u'5=r21-r22=k21u3u2-k22u5u4
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C6H6 = 269.31      C6H5Cl =310.1    C6H4Cl2 = 351.5     Cl2 = 223.081    HCl = 186.902   

1. Första reaktionen

(R1)
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ΔH1 = -131.5 kJ mol-1
∆G°=∆H°-T∆S°=-RTlnK

∆Sr=Σn∆Sf(C6H5Cl)+Σn∆Sf(HCl)- Σn∆Sf(C6H6)+ΣnSf(Cl2)

∆Sr=(310,1+186,902)-(269,31+223,081)=4,611 J/mol

-RTlnK=-131,5*10^3-(400*4,611)= ∆G°

-RTlnK=-133344,4

lnK=-133344,4/-RT

K=e^(-∆G/RT) K=2,5919*10^17
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k11 = 0.412 h-
 k12=0,412/(2,5919*1017)=1,589*10-18 
2.Andra rektionen

(R2)
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ΔH2 = -124.4 kJ mol-1

K=k21/k22

∆G=∆H-T∆S

∆H=-124,4 KJ/mol
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∆S=∆S(C6H4Cl2)+ ∆S(HCl)- ∆S(C6H5Cl)+ ∆S(Cl2)

    ∆S=5,222 JK-1mol-1

∆G=-124,4*10^3-(400*5,222)=-126488 J/mol

K=e^(∆G/RT)

K=3,298*10^16
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k21 = 0.055 h-1 

k22=0,055/(3,298*10^16)=1,6678*10^-18

Vi kan försumma reaktion k12 och k22 eftersom reaktionen är mycket litet. Reaktionen går därför åt höger eftersom k11>>k12 och k21>>k22
Matlabfil:

 function y=kinetik(t,u)

% [t,u]=ode_cg1('no2', [0, 300], [.5; 1; 0; 0],.001);
% [t,u]=my_ode('no2', [0, 20], [.5; 1; 0; 0],.01);
global k11 k12 k21 k22
% Reaktions hastighet
r11=k11*u(1)*u(2);
r12=k12*u(3)*u(4);
r22=k22*u(5)*u(4);
s1=0; s2=0;  % source terms
y=zeros(size(u));
r21=k21*u(3)*u(2);
% Bildningshastighet
y(1)=-r11+r12;  % C6H6
y(2)=-r11+r12-r21+r22;      % Cl2
y(3)=r11-r12-r21+r22;  % C6H5Cl
y(4)=r11-r12+r21-r22;      % HCl
y(5)=r21-r22; %C6H4Cl2

b) Med hjälp av hastighetsuttrycken i a) simulerar vi ett system i MATLAB som löser de ovan uppställda systemen, samt undersöker resultatet grafiskt.

Om vi låter begynnelsevillkoret till systemet vara 
[C6H6]0 = 0.5 M      [Cl2]0 = 1 M

så kommer vår Matlab-fil se ut:

global k11 k12 k21 k22
T=100;   % stop tid (denna tiden varierar vi på c) och undersöker resultatet)
% hastighetskonstant
k11=0.412;  % snabb
% k12=1,589*10.^-18;  % snabb
k12=0; % långsam
k21=0.055; % långsam
% k22=1,6678*10.^-18;  % långsam
k22=0;  % långsam
% Begynnelsevärde
u0=[.5; 1; 0; 0; 0];
% [t,U]=ode23('no2', [0, T], u0);            
% [t,U]=ode45('no2', [0, T], u0);            
% [t,U]=ode15s('no2', [0, T], u0);           
% [t,U]=ode_cg1('no2', [0, T], u0, .001);
[t,U]=my_ode('kinetik',[0, T], u0, .01);      
figure(1)
clfplot(t,U)1(Plottar vår graf)
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Graf:1 Här når C6H5Cl sin maximala utbyte vid 8,94 tidsenheter
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c) Lös optimeringsproblem

Med hjälp av graferna kan vi hitta reaktionstiden topt då det maximala utbytet av mellanprodukten C6H4Cl bildas, med hjälp av begynnelsevillkoret från b).

topt=8.94 

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

I graf 2 har vi fördubblat koncentrationen av Cl2 och om vi jämför med graf 1 kan vi dra slutsatsen att om man ökar koncentrationen av Cl2 ökar reaktionshastigheten. Den maximala koncentrationen av [C6H4Cl] kommer vara detsamma men skillnaden kommer vara att ökningen av koncentrationen av [Cl2] kommer öka reaktionshastigheten av  [C6H4Cl]. 

ii) 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 ((


 

Figur: T=400
Matlab ger oss att [C6H5Cl]/[C6H4Cl2]<0.1 vid 390 tideneheter
>>b=U(:,3)./U(:,5)

>>find(b<0.1)

c= ca 390 t.e

Avslutning:

När vi ökar koncentrationen av klorgas så ökar reaktionshastigheten och koncentrationerna erhålls snabbare. 
Efter 390 tidsenehet så är[C6H5Cl]/[C6H4Cl2]<0.1 och koncentrationen av C6H4Cl2 går mot 0.5M när tiden går mot oändligheten.

Referenser:
http://www.math.chalmers.se/cm/education/courses/0506/ala-b/chemistry/kinetics/inledning%202005.doc
http://www.math.chalmers.se/cm/education/courses/0506/ala-b/tex/kinetics.pdf
http://www.math.chalmers.se/cm/education/courses/0506/ala-b/chemistry/kinetics/klorbensen%202005.doc
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Figur: Diagram när [Cl2]0 fördubblas





Graf 2: C6H5Cl når sin maximala punkt vid 3.42 tidsenheter
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Figur: Diagram när [Cl2]0 =1M





Figur:Diagram när  [Cl2]0=0.25 M
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Figur: När tiden går mot oändligheten


Grafen visar oss att när tiden går mot oändligheten så går koncentrationen av C6H4Cl2 mot 0.5 M





Grafen visar oss att diklorbensen och diklorbensen går mot under 0.1 vid T=400
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