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Цель работы

1. Ознакомиться с методами построения кинетических моделей гомогенных химических реакций.

2. Построить кинетическую модель заданной химической реакции.
3. Рассчитать изменение концентраций в ходе химической реакции.

4. Исследовать влияние температуры на выход продуктов и степень превращения.

5. Дать рекомендации по условиям проведения реакций с целью получения максимального выхода целевых продуктов.

Кинетика гомогенных химических реакций

 Скорость химической реакции есть изменение числа молей реагентов в результате химического взаимодействия в единицу времени в единице объема (для гомогенных реакций) или на единице поверхности (для гетерогенных процессов) [2]:
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где W - скорость химической реакции, 
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Согласно уравнению (1), вводя концентрацию 
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где С- концентрация, моль/м3,

или
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Для реакций, идущих при постоянном объеме, второе слагаемое в уравнении (3) равно нулю и, следовательно,
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Одним из основных законов химической кинетики, определяющим количественные закономерности скоростей элементарных реакций, является закон действующих масс. 

Согласно кинетическому закону действующих масс скорость элементарной реакции при заданной температуре пропорциональна произведению концентраций реагирующих веществ в степени, показывающей число вступающих во взаимодействие частиц (стехиометрических коэффициентов) [1,2]:
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где W- скорость химической реакции; 
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-стехиометрические коэффициенты в уравнении химической реакции. 

Уравнение (5) справедливо для элементарных реакций. Для сложных реакций показатели степени в уравнении (5) называются порядками реакции и могут принимать не только целочисленные значения. 

Константа скорости химической реакции является функцией температуры, и зависимость её от температуры выражается законом Аррениуса:
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где 
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- предэкспоненциальный множитель;  E - энергия активации, 
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Т – температура, К;  R - газовая постоянная, 
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Константы скорости реакций различного порядка имеют разную размерность. Константа скорости реакций первого порядка (мономолекулярных) имеет размерность с-1 , константа скорости второго порядка (бимолекулярных) – л/(моль*с).
На основании уравнений (4) и (5) можно записать:
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            (6а)
Уравнение, отражающее изменение концентрации какого-либо вещества во времени в ходе химического превращения называется кинетическим уравнением.

Кинетические уравнения связывают скорость реакции с параметрами, от которых она зависит. Наиболее важными из этих параметров являются концентрация, температура, давление, активность катализатора.

Рассмотрим гомогенную реакцию, 
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где nA, nB, nC, nD -стехиометрические коэффициенты. 

Согласно закону действующих масс (5) скорость этой реакции запишется следующим образом: 
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Между скоростями реакции по отдельным компонентам (обозначим их WA, WB, WC, WD) и общей скоростью реакции W существует зависимость

	
[image: image18.wmf]nD

D

W

nC

C

W

nB

B

W

nA

A

W

W

=

=

-

=

-

=

.
	(9)


Отсюда вытекают следующие выражения:
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Чтобы применить закон действующих масс для сложной химической реакции, необходимо представить ее в виде элементарных стадий и применить этот закон к каждой стадии отдельно. 

Примеры построения кинетических уравнений гомогенных химических реакций

1. 
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Таким образом, кинетические модели гомогенных химических реакций представляют системы обыкновенных дифференциальных уравнений материального баланса.
В результате решения системы дифференциальных уравнений получим зависимости изменения концентраций химических реагентов во времени.
Численные методы решения кинетических уравнений

При решении обыкновенных дифференциальных уравнений часто пользуются численными методами, основанными на разложении искомой функции в ряд Тейлора.
Простейшим численным методом решения обыкновенных дифференциальных уравнений является метод Эйлера []. В основе этого метода лежит аппроксимация производной при малых изменениях аргумента.

Основная формула метода Эйлера имеет следующий вид
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где
хi+1 – значение искомой переменной на последующем шаге;

хi– значение искомой переменной на последующем шаге;


fi – правые части дифференциального уравнения;


h – шаг интегрирования.

Например, скорость химической реакции 
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где 
СА, СВ- концентрации веществ, моль / л;  t – время, с.

При малых 
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величину 
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 называют шагом интегрирования. Решая уравнение (14), получим общую формулу Эйлера
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где 
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Задав начальные условия: при t=0,  С=С0, величину шага интегрирования h, а также параметры уравнения, с помощью формулы (15) можно провести пошаговый расчёт и получить решение данного уравнения (рис.1.1).
Приведем пример интегрирования первого шага системы уравнений (13) по методу Эйлера:

СА1(t1)= СА0(t0) +h· (-k·CA);
СB1(t1)= СB0(t0) +h· (k·CA);

Результаты первого шага зависят от начальной концентрации реагирующих веществ (СА0 и СB0) и величины шага h.

Организуя циклические вычисления по уравнению (15), получим для кинетической модели изменение концентраций реагирующих веществ от времени.

Величина шага интегрирования выбирается исходя из достижения минимального времени счёта и наименьшей ошибки вычислений.
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Рис.1.1. Графическая иллюстрация метода Эйлера
Исследование кинетики гомогенных химических реакций 

Исследование кинетических закономерностей протекания химической реакции методом математического моделирования заключается в определении изменения концентраций реагирующих веществ во времени при заданной температуре. 

Пусть протекают химические реакции

    k1                k2

A ( B +2C ( D.
На основании закона действующих масс запишем уравнения скоростей химических реакций и составим кинетическую модель:
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где  СА, СВ, СС - концентрации веществ, моль/л; 

ki - константа скорости i-й химической реакции первого порядка, с-1; (для реакций второго порядка размерность константы 
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Wi - скорость i-й химической реакции, моль/л(с; 

t - время реакции, с. 

Систему обыкновенных дифференциальных уравнений первого порядка можно решить с использованием численного метода Эйлера, алгоритм которого записывается по уравнению (15). 

Блок-схема расчета кинетики гомогенной химической реакции методом Эйлера приведена на рис.1.2. 

Результаты исследования на математической модели влияния температуры на степень превращения исходного реагента и на концентрацию веществ представлены на рис.1.3, 1.4.

Полученные результаты позволяют сделать вывод об оптимальном времени проведения процесса с целью получения целевого продукта. Математическая модель также позволяет исследовать влияние состава сырья на выход продуктов реакции. 

Необходимо учитывать, что скорость химической реакции зависит от температуры, поэтому, чтобы использовать кинетическую модель (1.35) для исследования процесса при различных температурах, необходимо ввести зависимость константы скорости химической реакции от температуры по уравнению Аррениуса (1.9).




Рис. 1.2. Блок - схема расчета кинетики гомогенной химической 

реакции методом Эйлера
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Варианты заданий

Таблица 1.1

	№ задания
	Уравнение химической реакции
	Начальные 
концентрации, моль/л
	Значение констант скоростей 
при Т = 580 К
	Значения энергии активации Е, Дж/моль
	Значение предэкспоненциального 
множителя

	
	
	
	k1
	k2
	k3
	Е1
	Е2
	Е3
	k01
	k02
	k03

	1
	       k1
2А(2В + С
       k2
	CA0 = 0,5
	0,2
	0,15
	–
	9,305∙104
	10,1∙104
	–
	4,802∙107

	1,873∙108

	–

	2
	        k1
2A ( B + C
       k2

      k3

D + E ( B
	CA0=0,3;

CE0=0,2;

CD0=0,2
	0,4
	0,2
	0,3
	11,514∙104
	9,524∙104
	7,254∙104
	9,374∙109

	4,214∙108
	1,024∙106


	3
	       k1
A(2B+C
       k2

     k3
B + D ( C
	CA0=0,3;

CD0=0,4
	0,2
	0,2
	0,1
	12,444∙104
	14,897∙104
	14,1∙104
	3,225∙1010

	5,220∙1012

	4,999∙1011


	4
	     k1
A + B( 2C
    k2

        k3

C + D ( E
	CA0=0,2;

CB0=0,3;

CD0=0,1
	0,4
	0,2
	0,15
	14,305∙104
	12,594∙104
	13,511∙104
	3,059∙1012

	4,401∙1010

	2,211∙1011


	5
	         k1
2A+B(C

       k2
	CA0=0,2

СВ0=0,1
	0,4
	0,2
	–
	11,514∙104
	10,386∙104
	–
	9,374∙109

	4,518∙108

	–



Окончание табл. 1.1

	№ задания
	Уравнение химической реакции
	Начальные концентрации, моль/л
	Значение констант скоростей при Т=580 К
	Значение энергии активации, 
Е, Дж/моль
	Значение предэкспоненциального множителя

	
	
	
	k1
	k2
	k3
	Е1
	Е2
	Е3
	k01
	k02
	k03

	6
	        k1
A+2C(B
       k2
   k3
B(2D
	CA0=0,6;

CC0=0,8
	0,42
	0,2
	0,25
	11,354∙104
	9,592∙104
	9,431∙104
	7,005∙109

	8,707∙107

	7,794∙107


	7
	        k1
A(E+C
           k2
2C(D
   k3
	CA0=0,3
	0,3
	0,25
	0,18
	14,18∙104
	13,344∙104
	13,762∙104
	1,770∙1012

	2,606∙1011

	4,464∙1011


	8
	        k1
A(B+C
       k2

 k3
2A(D
	CA0=0,4
	0,5
	0,2
	0,1
	15,852∙104
	15,016∙104
	14,389∙104
	9,457∙1013


	6,682∙1012

	9,103∙1011



	9
	k1

А(В
k2
	CA0=0,2;

CB0=0,05
	0,37
	0,16
	–
	12,717∙104
	13,727∙104
	–
	1,051∙1011

	3,690∙1011

	–

	10
	    k1       В

А

    k2      С
	CA0=0,7;

CВ0=СС0=0
	0,4
	0,2
	–
	10,351∙104
	9,180∙104
	–
	8,404∙108

	3,705∙107

	–

	11
	       k1     В
А     k2

     k3       С
	CA0=0,6;

CВ0=СС0=0
	0,19
	0,2
	0,12
	11,183∙104
	12,103∙104
	10,264∙104
	2,241∙109

	1,590∙1010

	2,105∙108


	12
	    k1     k2

А( В ( С
            k3
	CA0=0,2;

CВ0=0,1;

СС0=0
	0,5
	0,2
	0,1
	10,0∙104
	9,8∙104
	9,5∙104
	5,073∙108

	1,340∙108

	3,597∙107





Порядок выполнения работы

1. Составить в соответствии с заданной схемой реакций на основании закона действующих масс кинетическую модель.

2. Разработать алгоритм расчёта составленной кинетической модели с использованием численного метода Эйлера.

3. Разработать программу расчета кинетики с учетом температурной зависимости констант скорости гомогенной химической реакции.

4. Обсудить результаты. Сделать выводы по работе.
5. Составить отчет.
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4. Мойзес О.Е., Коваль П.И., Баженов Д.А., Кузьменко Е.А. Информатика / Учеб. пособие. В 2-х ч.- Томск: 1999, - 150 с.
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Начало





Ввод исходных данных Сi, k1, k2, tk, h       





нет





нет





да





да





t = 0





i = 1





Расчет F(Сi)





Расчет Ci по ф-ле Эйлера





i < m mmm





Конец





t < tk mmm





Вывод результатов





t = t+h
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