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Sammanfattning

Inom kemin kan MatLab med fördel användas för att lösa differentialekvationer. I det här arbetet berörs klorering av bensen. Reaktionen ser ut så här:

Reaktion 1   
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Reaktion 2   
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Hastighetskonstanterna för bakåtreaktionerna beräknades, men de var så små så att de kunde försummas i det här fallet. I MatLab används följande beteckningar för ämnena:
u(1)= [C6H6]
 u(2)= [C6H5Cl] 

u(3)= [C6H4Cl2] 

u(4)= [Cl2] 
         u(5)= [HCl]
Då hastighetsuttrycken för reaktionen sattes upp fick man:
r21= k21[C6H5Cl] [Cl2]= k21u(3)u(2)

r11= k11[C6H6][Cl2]= k11u(1)u(2) 

Ett hastighetsuttryck för hur koncentrationen ändras med tiden för de olika ämnena skrevs också. Då erhölls differentialekvationerna:

u'(1)= -r11 
u'(2)= -r21-r11 
u'(3)= r11-r21 
u'(4)= r21 
u'(5)= r11+r21
Med hjälp av program som skrivits i MatLab löstes differentialekvationerna för ett visst begynnelsevillkor. Sedan undersöktes reaktionen genom att variera bland annat startkoncentrationen Cl2.

En slutsats är att den maximala koncentrationen C6H5Cl uppkommer tidigare då startkoncentrationen av Cl2 ökar. Ytterligare en slutsats som dras är att bakåtreaktionerna är nästan helt obefintliga, vilket medför att all C6H6 kommer att förbrukas och övergå till C6H4Cl2 då tiden går mot oändligheten.
Inledning

I det här arbetet tillämpas MatLab inom kemin. Arbetet går ut på att undersöka klorering av bensen. Differentialekvationerna som fås då man ställer upp hastighetsuttrycken för reaktionen löses med hjälp av MatLab, då erhålls en graf som visar hur koncentrationen av de olika ämnena beror av tiden. 
Teoretisk bakgrund

För att ställa upp differentialekvationerna för klorering av bensen krävs först vissa kemiska beräkningar. Då används följande ekvationer:

Sambandet mellan  hastighetskonstanten för framåt- respektive bakåtreaktionen och jämviktskonstanten: 
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K= jämviktskonstanten
k1= hastighetskonstanten för framåtreaktionen (Mh-1)
k2= hastighetskonstanten för bakåtreaktionen (Mh-1)
Formeln för beräkning av Gibbs fria energi: 
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∆G°= skillnad i  Gibbs fria energi 










(Jmol-1) 

∆H°= skillnad i entalpi (Jmol-1) 

T= temperatur (K)
∆S°=  skillnad i entropi 
(Jmol-1K-1) 

Det viktiga sambandet mellan termodynamik och jämviktsreaktioner är:
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R= allmänna gaskonstanten  








(Jmol-1K-1)
Ekvationerna (1), (2) och (3) ger:
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Med hjälp av Hess lag, vilken visas nedan, kan reaktionsentropin beräknas. Denna lag gäller även för bland annat entalpi och Gibbs fria energi.
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S°= molär entropi (Jmol-1K-1)
Experimentell metodik och resultat
Se bilaga 1 för exakta arbetsuppgifter.
I det här arbetet simuleras klorering av bensen. Reaktionen sker i två steg, vilka visas nedan. Reaktionen sker vid temperaturen 400 K. 
Reaktion 1   
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ΔH1° = -131.5 kJ mol-1
Reaktion 2   
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ΔH2° = -124.4 kJ mol-1
De molära entropierna för reaktanterna och produkterna i reaktion 1 och 2 erhålls i instruktionerna för arbetsuppgifterna. De visas nedan i tabell 1. 
Tabell 1: Den molära entropin för reaktanterna och produkterna.

	
	Molär entropi, S°
(Jmol-1K-1)

	C6H6
	269,31

	C6H5Cl
	310,1

	C6H4Cl2
	351,5

	Cl2
	223,081

	HCl
	186,902


Med hjälp av hastighetskonstanterna för framåtreaktionerna, k11= 0,412 Mh-1 och k21= 0,055 Mh-1, och de övriga uppgifterna som angivits beräknas hastighetskonstanterna för bakåtrektionerna, k12 och k22. 
Beräkningar för reaktion 1: 

Standardreaktionsentropin, ∆Sr°, beräknas med hjälp av ekvation (5): 
∆Sr°= S°(C6H5Cl)+S°(HCl)-S°(C6H6)-S°(Cl2)

∆Sr°= (310,1+ 186,902- 269,31- 223,081) Jmol-1K-1 = 4,611 Jmol-1K-1
Jämviktskonstanten beräknas med hjälp av (4):
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Ur samband (1) fås hastighetskonstanten för bakåtreaktionen:
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Beräkningarna för reaktion 2:

Standardentropin och hastighetskonstanten för bakåtreaktionen för reaktion 2 beräknas på liknande sätt som i beräkningarna för reaktion 1, vilket ger:

∆Sr° = 5,221 Jmol-1K-1
k22 = 1,671*10-18 Mh-1
Eftersom hastigheterna för bakåtreaktionerna i både reaktion 1 och 2 är så små försummas de. 

För varje ämne ställs ett hastighetsuttryck för koncentrationsförändringen upp, se tabell 2. Med hjälp av detta ställs hastighetsuttrycken för framåt- och bakåtreaktionerna upp, de visas i  tabell 3.  
Tabell 2:  Hastighetsuttryck för koncentrationsförändringar
	Koncentration 
(M)
	Hastighetsuttryck för koncentrationsförändringen hos de olika ämnena

	u(1)= [C6H6]
	u'(1)= -r11

	u(2)= [C6H5Cl]
	u'(2)= -r21-r11

	u(3)= [C6H4Cl2]
	u'(3)= r11-r21

	u(4)= [Cl2]
	u'(4)= r21

	u(5)= [HCl]
	u'(5)= r11+r21


Tabell 3: Hastighetsuttryck för reaktionerna
	Hastighetsuttryck för framåt- och bakåtreaktionerna

	r11= k11[C6H6][Cl2]= k11u(1)u(2) 

	r12= 0

	r21= k21[C6H5Cl] [Cl2]= k21u(3)u(2)

	r22= 0


Differentialekvationerna som erhålls då hastighetsuttrycken ställs upp löses och åskådliggörs grafiskt med hjälp av MatLab. Begynnelsevillkoret till systemet i det här fallet är:

[C6H6] = 0,5 M
[C6H5Cl] = 0 M
[C6H4Cl2] = 0 M
[Cl2] = 1 M
[HCl] = 0 M
Nedan ses programmen som skrevs för att lösa systemet med differentialekvationer. Förutom dessa två program användes programmet my_ode1.m, se bilaga 2 för funktionsfilen. Programmet my_ode1.m löser begynnelsevärdesproblem för ordinära differentialekvationer. 

kab3.m





   kab.m 
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[image: image13]
I MatLab skrivs: 

>>kab3
Då erhålls graf 1. Grafen visar hur koncentrationerna av de olika ämnen i reaktionen varierar med tiden. 


Data 1 = [C6H6]

Data 2 = [Cl2] 
Data 3 = [C6H5Cl]
Data 4 = [C6H4Cl2]
Data 5 = [HCl] 
Man kan variera tidsaxeln i grafen genom att ändra T i programmet kab3.m. Tiden, T, har satts till 20 h i figur 1, 100 h i figur 2 och 500 h i figur 3. Tiden, T, varieras för att se när kurvorna planar ut, det vill säga när reaktionen når jämvikt.
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Figur 1. Grafen visar hur koncentrationerna beror av tiden. Här är tidsintervallet 0-20 h.
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Figur 2. Grafen visar hur koncentrationerna beror av tiden. Här är tidsintervallet 0-100 h.
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Figur 3. Grafen visar hur koncentrationerna beror av tiden. Här är tidsintervallet 0-500 h.
För att bestämma den reaktionstid då det maximala utbytet av mellanprodukten C6H5Cl fås skrivs i MatLab:
>> format long

>> max(U(:, 3))

ans = 0.36679322930233

>> A=[t U(:,3)]

Då fås en matris. Ur matrisen avläses den tid som motsvarar den maximala koncentrationen C6H5Cl.    
topt = 8.94999999999985 h
  [C6H5Cl]max = 0.36679322930233 M
Då startkoncentrationen Cl2 varieras ändras reaktionstiden tills dess att den maximala koncentrationen av C6H5Cl uppkommer. För att undersöka hur detta varierar kör man programmen med olika startkoncentrationer av Cl2. Sedan bestäms reaktionstiden på liknande sätt som ovan.
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Figur 4. Grafen visar klorering av bensen med startvärdet på [Cl2]0 = 2 M.
För [Cl2]0 = 2 M fås:

topt =
3.40999999999997 h  
[C6H5Cl]max = 0.36702840801126 M
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Figur 5. Grafen visar klorering av bensen med startvärdet [Cl2]0 = 5 M.
För [Cl2]0 = 5 M fås:

topt = 1.20000000000000 h  [C6H5Cl]max = 0.36773816375155 M
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Figur 6. Grafen visar klorering av bensen med startvärdet [Cl2]0 = 10 M.

För [Cl2]0 = 10 M fås:

topt = 0.58000000000000  h
[C6H5Cl]max = 0..36892928494291 M
Ur graferna ses att ju högre [Cl2]0 , desto kortare reaktionstid tills att [C6H5Cl]max uppnåtts.

Om man antar att C6H5Cl är en oönskad mellanprodukt så kan man undersöka för vilka reaktionstider
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 är mindre än 0,1. Vid lång reaktionstid fås en låg koncentration C6H5Cl och en hög koncentration C6H4Cl2. Exakt var denna gräns inträffar är svårt att avgöra, men helt klart är att reaktionstider högre än 500 timmar uppfyller kravet.
Den asymptotiska koncentrationen av ett ämne i en reaktion är koncentrationen av ämnet när tiden går mot oändligheten. Den asymptotiska koncentrationen av C6H4Cl2 går mot [C6H6]0 som är 0,5 M. Detta sker på grund av att bakåtreaktionerna kan försummas så all C6H6 kommer att övergå till C6H4Cl2 då tiden går mot oändligheten.
Avslutning

Klorering av bensen, se reaktioner nedan, undersöks. 
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(R2)
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Hatighetskonstanterna för bakåtreaktionerna som fås vid beräkningar är så små att de försummas. Då fås hastighetsuttrycken för framåtreaktionerna:

r11= k11[C6H6][Cl2]= k11u(1)u(2)
r21= k21[C6H5Cl] [Cl2]= k21u(3)u(2)

Hastighetsuttryck för hur koncentrationen beror av tiden ställs upp för de olika komponenterna i reaktionen. Då fås differentialekvationer som löses med hjälp av MatLab.
Det maximala utbytet av mellanprodukten [C6H5Cl] uppstår vid en viss tid. Tidpunkten då maximumet uppkommer beror på startkoncentrationen Cl2. Ju högre koncentration Cl2 desto tidigare uppkommer den maximala koncentrationen C6H5Cl.
Reaktionstiden som uppfyller kravet att kvoten mellan [C6H5Cl] och [C6H4Cl2] ska vara mindre än 0,1 är svår att avgöra exakt, men det stämmer då tiden är större än 500 timmar. Anledningen är att vid lång reaktionstid fås en låg koncentration C6H5Cl och en hög koncentration C6H4Cl2, vilket ger en liten kvot.
Den asymptotiska koncentrationen av C6H4Cl2 går mot [C6H6]0 som är 0,5 M. Detta beror på att bakåtreaktionerna kan försummas så all C6H6 kommer, då tiden går mot oändligheten, att övergå till C6H4Cl2.
Bilaga 1

Differentialekvationer och reaktionskinetik

Klorering av bensen

Halogenering av kolväten är industriellt sätt vanliga och viktiga reaktioner. I denna uppgift skall en sådan typ av reaktion (klorering av bensen) simuleras. 
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ΔH1 = -131.5 kJ mol-1
(R2)
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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 
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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 (()
Bilaga 2
Programmet my_ode1.m

my_ode1.m


� EMBED Equation.3  ���





function y=kab(t,u)


%klorering av bensen


 


global k11 k12 k21 k22;


 


r11=k11*u(1)*u(2);


r12=0;


r21=k21*u(3)*u(2);


r22=0;


 


%rates of formation 


%derivata dvs hastighetsändring


 


y(1,1)=-r11;      % C6H6


y(2,1)=-r21-r11;  % Cl2


y(3,1)=r11-r21;   % C6H5Cl


y(4,1)=r21;       % C6H4Cl2


y(5,1)=r11+r21;   % HCl








% kab3


global k11 k12 k21 k22


 


%rate konstants


 


k11=0.412;


k12=0;


k21=0.055;


k22=0;


 


T=20; % T= tid i timmar. Kan varieras.





 %initial values


u0=[0.5;1;0;0;0];


 


[t, U]=my_ode1('kab', [0, T], u0, 0.01);


 


figure(1);


clf;


plot(t, U);


hold on;








function [t,U]=my_ode1(f,int,ua,h)


% my_ode - solves initial value problem for general system of 


%          ordinary differential equations u'=f(t,u) 


%   Syntax: 


%           [t,U]=my_ode(f,int,ua,h)


%   Arguments: 


%           f   - string containing the name of a function file  


%           int - 1x2 matrix specifying a time interval int=[a,b]


%           ua  - dx1 matrix specifying an initial value


%           h   - positive number, the stepsize


%   Returns: 


%           t - nx1 matrix containg the time points with t(1)=a


%           U - nxd matrix containing the approximate solution


%   Description:


%           The program computes an approximate solution of the intial 


%           value problem  u'=f(t,u), a<t<b; u(a)=ua.  Here u, f, 


%           and ua are column vectors of dimension d.  The file f.m 


%           must contain the function f(t,u) with syntax uprime=f(t,u). 


%           The program returns the nx1 matrix t of time points with 


%           t(1)=a and the nxd matrix U with row number i containing 


%           the transposed solution vector at time t(i).  


%           The program uses the Euler forward method. 


 


a=int(1); %vänsterpunkten i intervallet


b=int(2); %högerpunkten i intervallet


 


i=1; % i bestämmer vilken kolumm


U(:,i)=ua; %ua är startvärdet (U-axeln är den vertikala axeln)


t(i)=a; %första punkten dvs t(1) är vänsterpunkten dvs a (t-axeln är den 


%horisontella axeln)


 


while t(i)<b % så länge t(i) är mindre än b fortsätter while-loopen


    i=i+1; % i ökas med 1 i varje steg


    t(i)=t(i-1)+h; %t är föregående t plus steglängden


    


    U(:,i)=U(:,i-1)+h*feval(f, t(i-1), U(:,i-1)); 


    % Det nya värdet på U beräknas genom att ta föregående värde på U,


    % U(:,i-1) plus steglängen gånger funktionen f


    


    % funktionen f(t(i-1),U(:,i-1) är diff ekvationen


end


 


t=t'; % ändrar från rad- till kolummvektor


U=U'; % ändrar från rad- till kolummvektor
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