Differentialekvationer och reaktionskinetik

Ozonnedbrytning

För ca 30 år sedan uppmärksammades ett allvarligt problem i vår atmosfär. Ozon (O3),  de för oss viktiga skyddet mot solens farliga UV-strålning, bryts ner i en alarmerande hastighet vid närvarande av kloratomer. I stratosfären (10-50 km upp i atmosfären) finns alltid en liten fraktion ozon (~ppm) som skapas just av solens UV-strålning. Reaktionsförloppet är en radikalreaktion och åskådliggörs i reaktionerna (R1)-(R4).  Mekanismen kallas ofta Chapmancykeln och resulterar i att det alltid existerar en steady-state-koncentration av ozon i stratosfären.
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λ = 210 nm till 300 nm

(R2)

[image: image2.wmf]3

2

O

M

O

O

M

+

®

+

+


(R3)
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λ = 185 nm till 220 nm
(R4)
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Reaktionsförloppet börjar med att soljus klyver en syremolekyl och slutar med att två syremolekyler bildas. Det är värt att notera att (R2) är något så ovanligt som en trekroppsreaktion där alltså tre olika molekyler måste befinna sig på samma plats i rummet för att en reaktion skall kunna ske. Sannolikheten för detta skall ske är inte så stor vilket också visar dig i den lilla hastighetskonstanten k2. M står för en godtycklig inert molekyl som måste vara närvarande vid reaktionen. Hastighetskonstanter för elementärreaktionerna (R1)-(R4) är

k1 = 3·10-12 s-1     k2 = 1.2·10-33 cm6 molekyl-2s-1     k3 = 5.5·10-4 s-1     k4 = 6.9·10-16 cm3 molekyl s-1  

a)
Genom uttrycket för K i inledningen, uppskatta hastighetskonstanterna till bakåtreaktionerna (R1), (R2) och (R4) vid 225K. Märk väl att approximationen (H ~(G inte gäller för (R2) varför både entalpi- och entropiändringen är givna.


(H1 = 119.14 kcal mol-1     (H2 = -25.47 kcal mol-1   (S2 = -30.5 kcal mol-1   (H4 = -93.67 kcal mol-1
b)
Modellera systemet genom att använda hastighetsuttrycket för reaktionerna ovan. Simulera sedan systemet i MATLAB genom att lösa de uppställda systemet av kopplade differentialekvationer samt åskådliggör lösningen grafiskt. 

Genom att approximera syrgasen med en idealgas kan vi göra en uppskattning av begynnelsevillkoret. Vi vet att vid normalt tryck och temperatur är molvolymen för en idealgas 22.4 dm3. Vidare vet vi att approximativt sjunker lufttrycket 1/2.7 gånger (från de tidigare värdet) per varje 7.3 km. 

i)
Vi vill undersöka ozonbildningen vid 40 km, vad är syrekoncentrationen [O2]0 vid denna höjd?

ii)
Simulera systemet med de approximerade bivillkoret i i) och titta speciellt på ozonets uppträdande. Låt

[M]0 = 10 [O2]0   ( molekyl cm-3) 

iii)
Vad är ozonhalten vid denna höjd?

iv)
Hur väl stämmer en steady-state approximation med avseende på O3? När inträder i så fall steady-state?


Observera gärna derivatan med kommandot gradient.

Ozonnedbrytning katalyseras i närvaro av klormolekyler enligt reaktionsmekanismen (R5)-(R6). Summareaktionen är ett katalysförlopp där ozon transformeras till syrgas.
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Hastighetskonstanter för elementärreaktionerna (R5) och (R6) är

k5 = 1.2·10-11 cm3 molekyl-1 s-1    k6 = 3.8·10-11 cm3 molekyl s-1
c)
Läs artikeln och berätta om den i er presentation. 

d)
I artikeln står bla. att läsa att om ozonhalten faller så mycket som tio procent kan det få allvarliga följder på djur och natur. Vi skall undersöka hur mycket systemet (R1)-(R4) störs om vi lägger till (R5) och (R6). En realistisk modell är att syrekoncentrationen i atmosfären är konstant medan kloret diffunderar uppåt från diverse läckande kylanordningar.  

i)
Lägg till (R5) och (R6) till modellen utformad i b) med  d[Cl]/dt =104 molekyl cm-3.

ii)
Variera nu klorflödet. När har halten fallit tio procent?
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