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Absztrakt

A szervetlen vegyipar egyik vezet0 dgazata a nitrogénipar, melynek kulcsfontossagu
vegyiilete az ammonia. Az ammonia mitragyak, milanyagok, gyogyszerek gyartasanak
alapanyaga, emellett napjainkban egyre elterjedtebben hasznaljak energiahordozdoként is.
Eldallitasa elemeibdl, jellemzOen a katalitikus Haber-Bosch eljarassal torténik, magas
homérsékleten és nyomason. Az eljaras sokat fejlodott az elmult évszazadban, azonban a
szintézis jelentds koltségekkel jar, ebbdl kifolydlag a folyamatosan ndvekvé ammoniaigény
kielégitésére érdemes energetikailag kedvezdbb alternativat keresni. Az én megkozelitésem egy

szonokémiai reaktor optimalizalasa volt.

A szonokémia ultrahang keltette kémiai reakciokkal foglalkozik. A szonokémidnak
szamos felhasznalasa lehetséges, példaul a szennyvizkezelésben, a gyogyszeriparban és a
szerves kémidban. Az ultrahanggal besugarzott folyadékban tobbezer, mikron méretd,
radidlisan pulzéalé buborék keletkezik, melyekben Osszeroppandsuk sordan kémiai reakciok is
lejatszodhatnak. A buborékklaszter modellezése rendkiviil bonyolult lenne, ezért én
vizsgalatomat egyetlen, gdmbszimmetrikus buborékon végeztem. A buborék elsé egy vagy két
Osszeroppanasa soran a kialakul6 homérséklet és nyomas megfeleld az ammonia
termelddéséhez. A buboréksugir 1dd szerinti valtozésat leird6 modositott Keller-Miksis-
egyenletbdl, és a kémiai reakcidkat leird egyenletekbdl egy kozonséges differencidlegyenlet-

rendszer allt el6, amit numerikusan oldottam meg egy Python-kod segitségével.

Kutatadsom f6 célja az energiaigény minimalizalasa volt. Ehhez az egyik feladat a
gerjesztési paraméterek optimalizaldsa. A szimuldciok készitése soran el6szor az egyensulyi
buboréksugarat és a gerjesztési nyomasamplitidot, majd az alapnyomadst és a gerjesztési
frekvenciat ~ valtoztattam, ¢és  vizsgdltam ezek  hatdsit az  ammoniatermelés
energiahatékonysagara vonatkozdan. Elmondhatd, hogy minden nyomasértékhez rendelhetd
egy optimalis buboréksugar és egy gerjesztési amplitidd, ahol az energiaigény minimalis. Azt
tapasztaltam, hogy az alapnyomas novelése csokkenti az energiaigényt, mikdzben az optimalis
pont eltolodik. A legjobb altalam szimulalt esetben az energiahatékonysag egy nagysagrenddel

elmaradt a Haber-Bosch-szintézis energiahatékonysagatol.



Abstract

One of the leading sectors of the inorganic chemical industry is the nitrogen industry,
where ammonia is a key chemical. Ammonia is used as a raw material in producing of
fertilizers, plastics and pharmaceuticals, and is also used as an energy carrier. It is produced
from its elements, typically by the catalytic Haber-Bosch process, at high temperatures and
pressures. The process has evolved considerably over the last century, but the synthesis process
is expensive. It’s worth looking for a more energy-efficient alternative to meet the ever-

increasing demand for ammonia. My approach was to optimize a sonochemical reactor.

Sonochemistry deals with ultrasound-induced chemical reactions. Sonochemistry has
many potential applications for example, in wastewater treatment, pharmaceuticals, and organic
chemistry. Thousands of micron-sized radially pulsating bubbles are formed in the
ultrasonically irradiated liquid, which can undergo chemical reactions when they collapse.
Modeling a cluster of bubbles would be extremely complicated, so I have carried out my study
on a single, spherically symmetric bubble. During the first one or two collapses of the bubble,
the temperature and pressure generated are sufficient to produce ammonia. From the modified
Keller-Miksis equation describing the time variation of the bubble radius and the equations
describing the chemical reactions, I obtained a system of ordinary differential equations, which

I solved numerically using a Python code.

The main goal of my research was to minimize the energy demand. One of the tasks was
to optimize the excitation parameters. To perform the simulations, I first varied the equilibrium
bubble radius and the excitation pressure amplitude, then the base pressure and the excitation
frequency, and investigated their effects on the energy efficiency of ammonia production. It can
be said that for each pressure value, an optimal bubble radius and excitation amplitude can be
assigned, where the energy demand is minimized. I found that increasing the base pressure
reduces the energy demand while the optimum point shifts. In my best-simulated case, the
energy efficiency was an order of magnitude below the energy efficiency of the Haber-Bosch

synthesis.



1. Bevezetés

A szervetlen vegyipar egyik vezet0 dgazata a nitrogénipar, melynek kulcsfontossagu
vegyiilete az ammonia. A globalisan eldallitott ammonia koriilbeliil 70%-at miitragyak
gyartasara forditjak [1]. A miitragyak hozzajarulnak a talaj termékenységének ndveléséhez és a
terméshozamok fokozasdhoz, ami az egyre novekvo vilagnépesség mellett elengedhetetlen az
¢lelmiszerigények kielégitéséhez [2]. MezOgazdasagi jelentdségén til az ammonia szamos ipari
alkalmazasban is létfontossdgu szerepet jatszik. Alapanyagként szolgdl kiilonb6zd vegyi
anyagok, koztiikk robbanoanyagok, textilidk, muszalak eldéallitasahoz [3], nélkiilozhetetlen
salétromsav ¢és karbamid eldallitdsahoz [1]. Az utobbi években az ammonia, mint potencialis
energiahordozo is figyelmet kapott, mivel égése soran nem képzddik szén-dioxid. Ez az
ammoniat az energiaszektorban kiemelt kutatdsi témava tette, kiillondsen, mivel a fosszilis

tlizeldanyagok alternativainak keresése mar rég 6ta folyamatban van [4].

Az ammonia egyik legigéretesebb alkalmazdsa az energiatermelésben rejlik. Nagy
energiastiriiségének ¢és konnyii tarolhatosagénak [5] kOszonhetéen az ammonia hatékony
kozegként szolgalhat a megujuld energia taroldsdhoz és a villamosenergia-termeléshez. A
hidrogénnel ellentétben, amelynek tarolasa €s szallitasa koltséges és kihivast jelent (a hidrogén
molekuldk kis méretilk miatt hajlamosak a szivargasra és a csdvezeték anyagdnak
meggyengiilését is eldidézheti), az ammonia viszonylag alacsony nyomdason cseppfolyosodik
[6], €s mar jol kiépitett globalis infrastruktura tdimogatja [7]. Szdmos technoldgiat vizsgalnak
az ammonia energiatermelésre torténd hasznositasara. Az ammonia kozvetleniil elégethetd az
erdmiivekben [5], akdr Onmagaban, akar mas tiizel6anyagokkal, példaul foldgazzal vagy
szénnel egyiitt, ami alacsonyabb szén-dioxid-kibocsatast eredményez. Ezenkiviil szilardoxid-
iizemanyagcelldkban (SOFC) [6] ¢s lugos lizemanyagcellakban [4] is felhasznéalhato, amelyek
elektrokémiai reakciok révén nagyobb hatékonysaggal és kevesebb szennyezd anyaggal

termelnek villamos energiat, mint a hagyomanyos égetési modszerek.

Jelenleg az ammoniat elsésorban az immar tobb mint szaz éves Haber-Bosch-eljaras
révén allitjak eld. Ez a modszer a levegdbdl szarmazod nitrogén szintézisét jelenti f6ldgazbol
vagy szénbdl szarmaz6 hidrogénnel, magas hdmérsékleten és nyomason. Bar a Haber-Bosch-
eljaras rendkiviil hatékony, egyben rendkiviil energiaigényes is. Az eljards a globalis
energiafogyasztas mintegy 2 %-aért és a globalis CO-kibocsatds mintegy 1,4 %-aért felelds
[1], els6sorban azért, mert a hidrogén eldallitasa fosszilis tiizeldanyagokra tdmaszkodik [6]. A

Haber-Bosch-eljaras jelentds energiabefektetést igényel a 400 °C feletti hdmérséklet és a 200



bar koriili nyomads fenntartasahoz [8]. A globalis ammoniagyartas nagysagrendjét tekintve ez
az energiaigény jelentds kornyezeti kovetkezményekkel is jar. E kihivasok kezelése érdekében
egyre nagyobb az érdeklédés az ammonia eldallitasara szolgdlod alternativ modszerek

kifejlesztése irant, amelyek fenntarthatobbak és kevesebb szén-dioxidot termelnek.

A Haber-Bosch-eljaras lehetséges helyettesitdjeként tobb igéretes alternativa is
megjelenik. Az egyik leginnovativabb megkozelités az elektrokémiai nitrogénredukci6 (eNRR)
[9], amely sordn a nitrogént kozvetleniil, villamos energia felhasznaladsaval alakitjdk at
ammoniava, fosszilis tlizeldanyagokbdl szarmazé hidrogén nélkiil [5]. Ez a mddszer a hidrogént
viz elektrolizisébdl nyeri, a nitrogén redukciojat pedig megjuld villamos energiaval hajtja
végre. Bar még a fejlesztés korai szakaszaban van, az elektrokémiai nitrogén redukcid képes
lehet jelentdsen csokkenteni az ammonia eldallitdsdhoz kapcsolddo energiafogyasztast és szén-
dioxid-kibocsatast. Egy masik alternativa a z6ld ammonia eldéllitasa, amelynek sordn a
hidrogént nem f6ldgazbol, hanem megujulé energiaforrasok hasznalataval, példaul szél- vagy
napenergiaval, vizelektrolizissel allitjak eld [7]. Ez a folyamat teljesen megkeriili a fosszilis
tlizel6anyagok sziikségességét. A megujuld hidrogén eldallitasanak magasabb koltsége azonban
jelentds kihivast jelent. Ezenfeliil, mivel a megjuld energidk iddszakos jellegliek, az
ammoniatizemek hatékony miikodtetése akadalyokba iitkézik allando energia-bevitel nélkiil
[3]. Emlitésre méltdo mddszer még a metanpirolizis, ahol a metant hidrogénre és szilard szénre
bontjak [8]. Ez a hidrogén eldallitasdnak alacsony kibocsatasu modjat kinélja [1]. A keletkezd
szilard szén tarolhatd vagy hasznosithatd. A magas hémérsékletii szilardoxid-elektrolizis (SOE)
egy masik megkdzelités, amely az ammoniatizemek hulladékhdjét hasznositja [7]. Ez a modszer
integralhato a meglévé Haber-Bosch-1étesitményekbe, és dramaian csokkentheti az ammonia
eloallitasanak energiakoltségeit. Igérete ellenére a szilardoxid-elektrolizis még mindig a
kereskedelmi hasznositast megel6zd szakaszban van, és hosszll tdvi megbizhatosagat magas

hémérsékleten még nem sikeriilt teljes mértékben bizonyitani [5].

A Haber-Bosch reakciomechanizmusaban a nitrogén ¢és a hidrogén kozvetlen reakcidja
ammonidva gyenge hatékonysaggal megy végbe katalizator nélkiil, még extrém koriilmények
kozott is. Ennek indoka, hogy a nitrogén molekula nagyon stabil, mivel haromszoros
kovalenskotéssel kapcsolddnak az atomok egymashoz, ennek felbontasahoz nagy energidra van
sziikség. Az ipari Haber-Bosch-eljards soran éltaldban vasalapu katalizatorokat alkalmaznak,
amelyek jelentdsen novelik a konverzids ratat [1]. Mig katalizatorok nélkiil a konverzié csupan

néhany széazalék lehet, katalizatorral és optimalis koriilmények kozott (400-500 °C, 200-300



bar) a konverzids rata 10-20%-ra novelhetd [10]. Katalizator nélkiil a kiinduldsi anyagok

toredékrésze alakulna csak ammoniava a Haber-Bosch-szintézis koriilményei kozott.

A folyamat hatékonysaga azonban tovéabbra is kompromisszumokkal jar. Magasabb
homérsékleten gyorsabb reakcidk érhetdk el, de az egyensuly visszafelé tolodik, ami csokkenti
az ammoniatermelést [11]. Ahhoz, hogy ezt a negativ hatast ellenstulyozzuk, nagyobb nyomas
szlikséges. A konverzi6 elméletben tovabb javithatd a nyomads drasztikus emelésével, am ilyen
sz€lsOséges koriilményeket egy atlagos reaktorban koriilményes lenne eldidézni [11]. Az
1. dbran is lathato, hogy minél magasabb a nyomas, annal jobb a konverzio, am a hdmérséklet
novelése nem okoz ilyen valtozast, ugyanis az ammonia képzdédése exoterm, igy az endoterm

disszociacid kertl eldtérbe.

Optimal solution:
97.775 %

Conversion (%)

10" 10° 10* 10° 103
P r
o (bar)

1. dbra: A konverzio alakulasa nyomds és a hémérséklet fiiggvényében.

A szonokémia a kémia azon agéra utal, amely nagyfrekvencias ultrahang hullamokat
hasznal kémiai reakciok beinditasara [12]. Ez egy kavitacionak nevezett folyamaton keresztiil
miikddik, amikor a folyadék egy pontjan a nyomas a telitési géznyomas ala csokken, ezaltal a
folyadék lokalisan elforr és mikroméretii buborékok jonnek létre [13]. Ezek a buborékok
gyorsan oszcillalnak, novekednek és Osszeroppannak, €s nagyon rovid id0 alatt extrém
kortiilményeket, példaul magas homérsékletet (tobb ezer kelvin) és nyomadst (tobb szdz

atmoszféra) hoznak létre [14], mint ahogy az a 2. dbrén is lathato.
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2. dbra: Egy buborék relativ buboréksugar- és homérséklet-ido gorbéje (fent), a buborék belsejében uralkodo nyomds

alakuldsa az idében (kozépen), illetve a buborékban lévé anyagok anyagmennyisége az ido fiiggvényében (lent).

Ez a széls6séges mikrokornyezet olyan kémiai reakcidkat indithat be, amelyekhez
egyébként sokkal tobb energiara vagy mas koriilményekre lenne sziikség [15]. Az ammonia
eléallitdsa szempontjabol a szonokémia szadmos elénnyel jar. Az oszcillaldé buborékok
Osszeroppanasa elég magas homérsékletet €s nyomadst tud elérni ahhoz, hogy a molekuléris
nitrogén és hidrogén disszocialjon, megkdnnyitve az ammonia szintézisét anélkiil, hogy a
hagyomdnyos Haber-Bosch-folyamatban jellemzdéen alkalmazott magas nyomadsra ¢és
hémérsékletre lenne sziikség. A szonokémia lokalizalt, nagy energidji kornyezetek
létrehozasaval  potencidlisan  csokkentheti az ammonia eldallitdsdhoz  sziikséges
energiaintenzitast. A szonokémia jelenlegi alkalmazaséaval a folyamat energiaigénye magasabb,
mint az iparban hasznalatos eljarasok energiaigénye [16]. A paraméterek optimalizalasara

iranyuld, folyamatban 1évd kutatdsok azonban segithetnek athidalni a szonokémia és a Haber-
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Bosch-folyamat kozotti szakadékot. Kutatasom célja a szonokémiai technologiak egyik

legnagyobb kihivasnak megoldésa, az energiaigény optimalizalasa.
2. A matematikai modell

A bevezetésben emlitett szonokémiai reaktorban az ultrahangos besugarzas hatisara
buborékklaszterek keletkeznek, benniik tobbezer buborékkal, amelyek kolcsonhatnak
egymassal. A teljes rendszer modellezése nagyon bonyolult és iddigényes feladat lenne, ezért
ezen dolgozatban egy darab buborékot vizsgalok. Feltételezem, hogy a buborék
gombszimmetrikus, hiszen ennek az alakzatnak a legjobb az energiafékuszaltsaga. A buborék
kornyezetében viz van, belsejében kezdetben csak nitrogén és hidrogén, 3:1 aranyban. A
szimulaciok készitése sordn a parolgastol eltekintek. A buborékot szinuszos, impulzusszerii
ultrahanghullammal gerjesztem, majd az oszcillacio végeztével bedlld egyensulyi helyzetben
leolvasott ammonia koncentraciobdl és a befektetett energidbdl energiaigényt szamolok. Egy
korabbi cikk [17] a sziikséges energiat 882353 GJ/t-ra becsiili, &m ennél mar sziilettek jobb
eredmények a kutatécsoporton beliil, ahol 719,5 GJ/t volt az optimum [18].

A buborékokban lezajlo reakciok vizsgalatdhoz a modellt két f6 részre bonthatjuk: a
fizikai és a kémiai modellre. A kémiai modell a reakciokinetikat irja le, mig a fizikai modell a

buborék méretének idObeli valtozésait €s a belsd nyomas, hdmérséklet alakuldsat mutatja be.
2.1. A reakciomechanizmus altalanos leirasa

A reakciokat reakcidegyenletekkel irhatjuk le, ezek Osszességét pedig

reakciomechanizmusokkal. Egy K anyagra és I egyensulyi reakciora felirt reakcidegyenlet:

K f K )
Z Vg, " Xk < Z Uk, " Xk (i=1,...1) (2.1
k=1 k=1

ahol v a sztochiometriai egyiitthatot, x az anyag vegyjelét vagy képletét jeloli. A nyil bal oldalan
a reagensek, jobb oldaldn a termékek talalhatok. Als6 indexben k az anyagra vonatkozik. Felsd

indexben faz atalakulast, b a visszaalakulast jeloli.

~~~~~~

N, + 3H, © 2NH,

Itt a nitrogén sztdchiometriai egyiitthatoja 1, mig a hidrogéné 3, az ammoniaé 2. Atalakuléskor
a nitrogénbdl és hidrogénbdl ammonia keletkezik, visszaalakuldskor az ammonia nitrogénre és

hidrogénre bomlik
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Els6 Iépésben a reakciosebességet tudjuk kiszdmolni, a kovetkezéképpen:

b

Vg,
=l ﬂ [ ]
(2.2)

k=1

ahol k a reakciosebességi egyiitthatd, ¢, pedig a k-adik anyag molaris koncentracioja. A
koncentracio kitevdjébe a reakcid adott anyagra megadott részrendje keriil, ami elemi reakciok

esetén megegyezik a sztochiometriai egyiitthatoval.

A reakciosebesség megmutatja, hogy a reakcid hanyszor jatszodik le egységnyi id6 alatt, értéke
lehet pozitiv és negativ is attdl fliggden, hogy az eldre- vagy a visszafele mend reakciok vannak
tulsulyban.

Areakcidsebességekbdl képzddési sebességeket tudunk szamolni, amelyek az adott komponens
anyagmennyiségének a reakciok kovetkeztében torténd egységnyi id6 alatti megvaltozasat
fejezik ki, egységnyi térfogatban:

1

iy, = ZUki g (k=1,..,K) 2.3)

i=1
A vii egyiitthatokat a kovetkezoképpen szamithatjuk ki:
vk, = VU — VR, (2.4)

Az eléremend reakciosebességi allandokat a kiterjesztett Arrhenius-egyenlet alapjan lehet

meghatarozni:

—E.
ke, = A; TPt~ exp < - > (2.5)
‘ Ry, -T

ahol A a preexponencialis tényezd, b a hdmérséklet kitevdje, E az aktivalasi energia, Ry az
univerzalis gazallando, és T az abszolut hdmérséklet.

A visszafele mend reakcidsebességi egyiitthatokat a legtobb szonokémiai cikktdl eltéréd moédon
szamitjuk ki [18]. Ehhez el6szor a K; egyensulyi allandokat kell definialni:

ky
Ji (2.6)

Key =10
2

Az egyensulyi allandokat a kdvetkezd képlettel szdmithatjuk ki:
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P " Zlk(zlvki
atm
Koy =Ky, (Rg _ T) (2.7)

ahol Parm az atmoszférikus nyomas, Kpi értékét a kovetkezoképpen lehet meghatarozni:

K, = exp (ot AHi (2.8)
P~ “P\R, "R, T :

ahol AS az entropia megvaltozdsa, AH pedig az entalpia megvaltozasa. Ezeket a

kovetkezoképpen kapjuk meg:

4S5, <~ S,
=R (29
g = g
K
AH, H
1 Z Uki . k
Rg'T & ™ Rg-T (2.10)

ahol S a T abszolut hdmérsékleten vett entropia, H az entalpia.

A legtobb reakciot teljeskortien le lehet irni az elébb ismertetett moédon, de van néhany reakcio,

ahol bonyolultabb modell sziikséges. Ezeket a kovetkez6 alfejezetekben taglalom.

2.1.1. A reakciosebességi allando korlatozasa

Mivel egy numerikus szimulacidéval dolgozunk, konnyen eléfordulhat, hogy a szamolt
értekek nem megfeleltehetok a valosaggal, ezért ennek folyamatos vizsgalata nem
elhanyagolhat6. A fizikailag lehetségesnél gyorsabb reakciok azonositasa és korrigalasa fontos
Iépés a szamitdsok sordn [19]. Ezt én az unimolekuldris reakcidosebességi egyiitthatok

vizsgalataval végeztem el.

Egy unimolekuléris reakcid soran egyetlen reaktans molekula megy keresztiill kémiai
atalakulason, amelynek eredményeként egy vagy tobb termék képzddik. Az unimolekuléris
reakciok sebességi egyiitthatdinak ellendrzésére rendelkezésiinkre all egy algoritmus, amely
csak azokat a reakciokat vizsgélja, amelyek kizarolag a homérséklettdl fiiggenek azokat,

amelyek mas részecskét igényelnek vagy nyomasfiiggéek nem.

Az altalanos atmenetiallapot-elméleti képlet a reakcidsebességi egyiitthatok kiszamitasdhoz a

kovetkezo:

k*(T) = y(T) - iy - T ' (Rp.oT)m_l - exp (S: o> - exp (— % °> (2.11)

h R-T
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ahol y(T) az atviteli egylitthato, kp a Boltzmann-alland6 (J/K), h a Planck-allandé (J's), p o a
standard nyomas, ami altaldban 101325 Pa, és m a reakcié molekularitdsa (unimolekularis

reakciondl m=1). S £ az entrépiavaltozas (J/mol-K), és H F az entalpiavaltozas (J/mol).

Az unimolekularis reakcid sebességi egylitthatojanal a molekularitds 1. Ha az atviteli
egylitthatot 1-nek vessziik, €s feltételezziik, hogy az entropia €s az entalpia valtozasa nulla (azaz
az atmeneti allapot nem kiilonbozik a reaktanstol), akkor egy konzervativ kiiszobértékhez

jutunk a reakciosebességi egyiitthato esetében:

KE(T) = th' ! 2.12)

amely 300 K hémérsékleten 6x10'2s7! mig 3000 K-en 6x1073 s és a két érték kozott

linearisan valtozik.
2.2. Harmadiktest-reakciok

A harmadiktest-reakciok olyan reakciok, amelyhez a reakcidpartnereken kiviil egy
harmadik részecske jelenléte is sziikséges, amely elnyeli a reakcid soran keletkezett energiat,
igy stabilizalva a terméket. Altalanosan elmondhatd, hogy a nagyobb méretii részecskék
alkalmasabbak az energia elnyelésére. Ennek mértéke a harmadiktest-hatékonysagi faktor,
amely reakcionkeént kiilonbozo lehet az egyes anyagokra nézve. A reakcioegyenletekben ,,M”
jelzi a reakcidban részt nem vevo, 1itk6zo részecskét. Példaul a hidrogénmolekula atomokra

bomlasa is ilyen reakcio:
H,+Me©H+H+M

A harmadiktest-reakciokban a (2.2) egyenlet alapjan szdmolt reakcidsebességeket még
modositani kell a (2.14) egyenletben lathato faktorral, és a képzddési sebességeket is ezzel a

modositott reakciosebességgel kell kiszdmolni. A modositott reakcidsebesseg:

qr = q; " [M] (2.13)
K
[M] = Z aki " Ck (214)
k=1

ahol [M] a harmadiktest-anyagok effektiv Osszkoncentracidja, és « a harmadiktest-

hatékonysagi faktorok matrixa.
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2.3. Nyomasfiiggo reakciok

A harmadiktest-reakciok kozott vannak olyanok, ahol a reakcidosebességi egyiitthato
nyomasfiiggd. A harmadiktest-reakcioknal két fo tipust kiilonbdztetiink meg a nyomasfiiggo
reakciosebességi egylitthatok szempontjabdl: egymolekulds (keletkezés-bomlés tipusu) és
kétmolekulds reakciokat. Az egymolekulds reakciok esetében a reakcidegyenlet egyik oldalan
csak egy anyag van, mig a kétmolekulas reakcioknal mindkét oldalt legalabb két anyag
talalhatd. Az egymolekulas reakcioknal a nyomas novelésével a reakcidsebességi egyiitthato
kezdetben nd, majd egy konstans értékre all be, mig a kétmolekulas reakcidkndl a
reakciosebességi egylitthatd eldszor ndé a nyomds csokkentésével, majd szintén bedll egy

allando értékre. Az el6bb emlitett észrevételek a 4-5. abrarol is leolvashatok.

A reakciok leirasara tobb modellt alkalmazunk (Lindemann-, Troe-, SRI-, ¢s PLOG-
modelleket), melyek koziil a legjobbat a mérési eredményekhez illeszkedd abrak alapjan
valasztjuk ki. A Lindemann-, Troe- és SRI-modell esetén a nyomasfiiggd reakcidkat zardjelben
»M” betiivel jeloljik, mig a PLOG-modell esetében ez nem sziikséges, mivel ezek nem

harmadiktest-reakciok.

Lindemann-, Troe-, SRI-modelleknél l1étezik egy alsé (k) és egy felsd (ko) nyomashoz

tartozo reakcidsebességi egylitthatod, melyeket az Arrhenius-egyenlet alapjan lehet kiszamitani:

—E
— 4 .Theo. w (2.15)
ko =Ax'T exp <Rg : T)
ko= Ay TP - ex —Eo
0 =4 PR 1 (2.16)

Egymolekulés reakcioknal a reakciosebességi egyiitthato:

P
ki =keF 1+P (2.17)
kétmolekulas reakcioknal pedig
ke = ko F T
T 1+ (2.18)

ahol a P, a redukalt nyomas:
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P—kO-M 2.19
r—g[] ()

A 3-4. 4brakon lathatd, hogy egymolekulads reakcioknal p—oo esetén k]‘ci—>koo, p—0 esetén
pedig kl;i—>ko-[M], mig kétmolekulas reakcioknal p—oo esetén kl‘ci—>kw/[M], p—0 esetében
pedig kr—ko. A kp," ertékeket tovabbra is a 2.1. fejezetben ismertetett modon lehet
meghatarozni k}i felhasznédldsdval. A harmadiktest-effektust itt a redukalt nyomas

kiszamitasanal mar figyelembe vettiik.

1014 T T T 2 : T T T T ,, T T T T
| T=1000K /'
£ koc ]

10" F 3

0
o
5
= 1070 ¢ 3
@]
E
x 4
108 ¢ NH,+NH, (+M)&N,H, (+M)
Lindemann
Troe ]
10° ‘ ‘
10°° 10° 10°

p (bar)

3. abra: A reakciosebességi egyiitthato nyomasfiiggése egymolekulas reakciok esetén.
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5
= 10" ¢ 3
@]
£ Ko
X
108 ¢ ;
© CH_+CH,(+M)&C H +H (+M)
6 1 1
10
107 10° 10°
p (bar)

4. abra: A reakciosebességi egyiitthato nyomdsfiiggése kétmolekulds reakciok esetén.
2.3.1. Lindemann-tipusu nyomasfiiggo reakciok
A Lindemann-tipusi reakciokhoz csak a két hatarnyomdshoz tartozé Arrhenius-
paraméter van meghatirozva. Ilyenkor a (2.17) egyenletbe ¢s a (2.18) egyenletbe 1-et kell
behelyettesiteni F helyére. Az altalam hasznalt reakcidmechanizmusban nincs példa ilyen

reakciora.
2.3.2. Troe-tipusi nyomasfiiggé reakciok

A Troe-tipustt nyomasfiiggo reakciok leirasara a két hatarnyomashoz tartozo Arrhenius-
paramétereken kiviil tovabbi, ugynevezett Troe-paraméterekre (T*, T, és T™) is sziikség

van. Ezen reakciokndl F értéke nem 1, és a kovetkezoképpen lehet kiszamolni:

logio P+ ¢

2q—1
logo F = ll + [ ] l log1o Frent (2.20)

n—d-log,oB +c

Ezen egyenlet eddig ismeretlen paraméterei:

c=—04— 0,67 10810 Foont (2.21)
n=0,75— 1,27 - 1081 Frent (2.22)
d = 0,14 (2.23)
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=T =T -T* 2.24
Front = (1—x) - exp (T***) +o¢ - exp (T*) + exp( T ) ( )

Két példa Troe-tipusu nyomasfiiggd reakciora:
2NH, (+M) = N,H, (+M)
N,H; (+M) = N,H, + H (+M)
2.3.3. SRI-tipusu nyomasfiiggo reakciok

Emlitésre méltdé még az SRI-tipust reakci6. Egy SRI reakcié esetén az Arrhenius-
paramétereken kiviil 6t tovabbi paraméterre is sziikség van (a, b, c,d,e). Egy SRI-reakci6

esetén F értékét a kovetkezdképpen kell kiszamitani:

b \1*
F=d - [a - exp (— —) + exp (— —)] - T¢ (2.25)
T c
ahol
X = ! 2.26
"~ 1+1log2P. (2.26)

2.3.4. PLOG-reakciok

A PLOG-reakcidk esetén a nyomasfiiggés jelentdsen eltér az eddig ismertetettdl. A
reakciosebességi egyiitthato logaritmusa a nyomas logaritmusatél fiigg. Altaldban adott 5-6
nyomasszint (Pj) van megadva, amelyekhez egy-egy Arrhenius-paraméterharmas tartozik (4j,
Bj, Ej). Jelen reakcidmechanizmus kivételesnek szamit, mivel itt minden PLOG-reakcional
harom nyomadsszint van megadva. A j-edik megadott nyomdshoz tartozo atalakulés
reakciosebességi egyiitthatoja:

E.
ty = k(1. B) = 45 TF1 - exp (- =2-) 2.27)

A megadott paraméterek kozott a j-edik nyomadsszint 1%-os kornyezetében a
reakciosebességi egylitthatd kj-nek tekinthetd. Ha a nyomdés aj-edik és a j+ 1l-edik
nyomadsszint kozott van, a meghatarozott nyomasoktol szamitott 1 %-os kornyezeten kiviil,
akkor a keresett reakcidsebességi egyiitthatd logaritmikus interpoléciéval meghatarozhatd

(innen szarmazik a PLOG kifejezés):
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lnP—lnPj

lnk=nlkj+m

- (Inkjyq — Ink;) (2.28)

Ha pedig a nyomas kisebb a legkisebb vagy nagyobb a legnagyobb megadott nyomasnal, akkor

annak értékét egyenldnek vessziik a legutols6 megadott nyomassal.

v
1000 K
3000 K
5000 K
0
e ]
= 10%F : i i il
o 107 : : : E
E I ' |
) 1 : !
- : : :
102 £ | : § ]
100_ e e e
10° 10% 10° 10° 10’

p (Pa)
5. abra: PLOG-reakciok reakciosebességi egyiitthatoi, a nyomasfiiggvényében 1000, 3000, 5000 K-en.

A 5. 4bran megjelenitett reakcidhoz megadott nyomasszintek 10%, 10° és 10° Pa. Ennél
kisebb nyomason a reakcidsebességi egyiitthato értékét a 10 Pa-on hasznalttal feleltetjiik meg,

nagyobb nyomason a 10° Pa-on megjeldlt értéket alkalmazzuk.
2.4. Duplikalt reakciok

A reakciok altalaban csak a hémérséklettél és a molekularis mechanizmusoktol
fiiggenek, de eléfordulnak olyanok is, amelyek azonos kiindulasi anyagokbodl, mas reakciout
mentén, de azonos végtermékekhez vezetnek. Ezek a reakciok lehetnek egymas versenytarsai,
vagy akar egymast erdsité mechanizmusok is. Az ilyen reakciokat duplikdlt reakcidknak

nevezziik, és két kiilonbozd Arrhenius-paraméterhdrmassal tudjuk éket modellezni.

A reakciotipusra egy példat az 1. tablazat mutat be. A reakcid kétféle
homérsékletfiiggését a 6. abra szemlélteti, amelyen a reakcidsebességi egylitthatdkat

abrazoltam a homérseklet fliggvényeben, két kiillonbozo skalan. Mivel a két homérséekletfiiggés
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jelentésen eltér, eldszor kiilon-kiilon kell kiszamitani az 1-es és a 2-es reakcid sebességi

egylitthatot, majd a reakciosebesség szamitasakor ezeket 0ssze kell adni.

Aj b; E;
Reakcio cm3 (-) cal
(mol . s) (M)

k, | 1,2-10° [0,7712 | -1825
2HO, & H,0, + 0,

k, 1,3-10%% | 0,295 | 7397

1. tablazat: Egy duplikalt reakcio Arrhenius-paraméterei.

me 13

7
2 H02<=:-H202+02 2 HDE¢H202+02

a =
% 1251 |
s ||
E ]
o !
I
5 l‘
g !
a 12 I
o
o N
| “\K1
|
'Ik»-""'kz
11.5 !
0 1000 2000 3000 0 2 4 6
T (K) 1000 KIT (K) (-)

6. abra: A reakciosebességi egyiitthato homérsékletfiiggeése.

2.5. Irreverzibilis reakciok

Vannak olyan reakcidk, ahol a visszaalakulds reakcidsebességi egylitthatdja
elhanyagolhatoan kicsi, ezért 0-val kozelitjiik. Ezeket irreverzibilis reakcioknak nevezziik. A
reakciotipust eléremutatdé nyillal (=) jeloljik az egyensulyi reakcidktol (&) wvalo

megkiilonboztetés végett. A modellben erre két példa talalhato:

2NH = N, + H,
2NH = N, + 2H
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2.6. A teljes buborékmodell

A buborék rezgésének dinamikéjara legnagyobb hatédssal a folyadék tehetetlensége van.
A nagy kompresszids arany — vagyis az, hogy a buborék sugara jelentdés mértékben lecsokken
— annak koszonhetd, hogy a folyadék az 6sszeroppanas soran keletkezd rendkiviil nagy nyomas
miatt megdll (ez a nyomds akar tobb ezer atmoszféra is lehet). Mivel a folyadék nagy
térfogatvaltozason megy keresztiil, a siirliségvaltozast is figyelembe kell venni. gy a
buboréksugar  idébeli  valtozdsa egy  masodrendli, nemlinedris  kozonséges

differencidlegyenlettel irhatd le, amely a modositott Keller-Miksis-egyenlet néven ismert [20]:

(1_5>.R_R+<1_5>_;R2:<1+5+5_i)_(pL(R.t)—poo(t)) (2.29)

c cr c, ¢ dt oL

ahol R a buboréksugar, t azid6, c; a hangsebesség a folyadékban, p; pedig a folyadék stirtisége.
A buborék belsejében uralkodd nyomas értéke p, mig a buborékfalnal mérhetd nyomas p;. Az

ezek kozotti Osszefiiggést az alabbi egyenlet irja le:

20 R
_ ., R 2.30
P=pL+— +4-p = (2.30)

ahol o a feliileti fesziiltség, u; pedig a folyadék dinamikus viszkozitasa.

A folyadékban a buboréktdl végtelen tavol 1évé nyomas pe(t) két részbdl tevddik dssze:
a statikus p,, nyomasbol és a szonokémiai reaktor altal kibocsatott harmonikus komponensbdl.

Az értéke az alabbi modon szamithato:
poo(t):poo'i_pA'Sin (Zﬂft) (231)

Az egyenletben p, jeloli a gerjesztés harmonikus komponensének amplitidojat, f pedig a

gerjesztési frekvenciat.

A reakciosebességi egyiitthatok kiszamitdsdhoz ismerniink kell a buborékban 1évd

hémeérsékletet és nyomast, mivel a buborék térfogata az oszcillacié miatt folyamatosan valtozik.

cres

entalpia azonban a homérséklettdl fiigg [21] (a nyomasfiiggést elhanyagoljuk). Feltételezve,

hogy a buborékban 1év6 gazkeverék idedlis gaz, a nyomas az alabbi egyenletbdl szamithato:
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p=M-R,-T (2.32)

crer

egyetemes gazallandot, melynek értéke 8,31446 J/(mol-K).

A buborék belsejében 1évé hdmérséklet id6 szerinti derivaltjat a hdtan elsd fotételének

alkalmazaséaval lehet megkapni:

% . - '
T B —p . V — Zlk{=1(wk ) Hk) + Zlk{=1(wk ) Rg ) T) + % (233)
= M-C,

Az egyenletben V jeloli a buborék térfogatat (mivel a buborék gémb alakl ez 4-R3-m/3-mal
egyezik meg), Q.p, a hovezetéssel kozolt vagy elvont hdaramot, C, pedig az anyagok atlagos,

allando térfogaton vett fajhdjét, amely a kovetkezdképpen szamithato:

Cv,k = Cp,k - Rg (234)

A kovetkezd 1épés az egyes anyagok fajlagos hdkapacitasanak, entalpidjanak, és

entropidjanak kiszamitdsa. Ehhez NASA-polinomokat alkalmazok [21], amelyek a

N
C
RL"‘ = Z e - T (2.35)
g n=1
N
Hy, _ z Ani - T + an+1,k (2.36)
R -T n T
g n=1
Sk N ank . Tn—l (237)
R a - In(T) + z 1 T anyok
g

ahol Cp x az dlland6 nyomaéson vett fajhd, Hy a k-adik anyag molaris entalpidja, S) pedig a k-
adik anyag molaris entropidja. A (2.35) - (2.37) egyenletekben N=5, az a,, ; egylitthatok pedig

a mellékletben talalhatok meg.

Ezen egyenletek haszndlata esetén figyelembe kell venni, hogy a modell csak bizonyos

homérsékleti hatarok kozott validalt, illetve, hogy az egyes anyagok NASA-konstansai egy-egy
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megjelolt hdmérsékleti hatar alatt, illetve felett eltérnek: ezen érték alatt az alacsony (low), mig

felette a magas (high) hdmérséklethez tartoz6 NASA-konstansokat kell hasznalni.

Fontos mennyiség a k-adik komponens moltortje, amelyet a kovetkezdképpen
hatarozhatunk meg:

X = (2.38)

Ck
M

ahol M tovabbra is az 0sszekoncentracid. A mar ismert koncentracidaranyokbdl kiszamithatd

az atlagos moltomeg (W), az atlagos izobar fajhd (fp) és az atlagos izochor fajhd (C,) a

kovetkezoképpen:
B K (2.39)
W = Z Xk Wk
k=1
(2.40)
Cp = Xk - Cp k
C_v = X" Coi (2.41)

A ck koncentraciok €s a Mk molaris tomegek (3. tablazat) segitségével a buborékban taladlhato

gaz atlagstirtisége (p) is meghatarozhato:

K
p= z Ce " My (2.42)
k=1

A buborek belseje €s a folyadék kozotti hdvezetést a Toegel-modell segitségével irhatjuk le. A
modell azt feltételezi, hogy a buborék belsejében és a folyadékban a hdmérséklet allando, mig
a buborék falanak belsd oldalan egy lm hosszlsadgu szakaszon linearisan valtozik [21], ezt
mutatja be a 7. abra is. A folyadék hdmérséklete allando, To, mig a buborékban 1évd gaz
atlaghdmérséklete T, amely idOben valtozik. A buborékban 1évo gaz és a folyadék kozotti
héaram az alabbi egyenlet segitségével szamithato ki:

6T - To—T

), = A1 —=~A-1-
Qtn 57 L

(2.43)
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Az egyenletben A jelenti a buborék felszinét, A pedig a buborékban 1évé gazkeverék atlagos

hévezetési tényezdjét, Iy, a hdtani hatarfal vastagsaga, és a kovetkezOképpen szamithato:

lon = min | |2X 5 (2.44)
th = Min B ' :
ahol y a keverék atlagos héfokvezetési tényezdje:
AW
X=——= (2.45)
p-Cy

Y

Rl(t) r

7. dbra: Homérséklet eloszlas a buborék falanak kézelében [21].
modellt azonban a teljesség kedvéért ismertetem. A viz — harmadik testként — hatdssal van
bizonyos reakciok sebességére. A jelenlévd viz mennyisége valtozhat, ha a buborékbol viz

kondenzalddik ki vagy parolog be [21]. A viz tomegarama a buborék faldn keresztiil a

kovetkezd egyenlettel adhaté meg:

(o) * 2 * (o8]
o p /1p_a : /R_.<ae, p _ac.p_> (2.46)
ae.(z.\/E. C_CZ) [of WITL WITL

ac
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ahol C; = —2.1412, a. a parolgas alkalmazkodasi egyiitthatdja, ac a kondenzacid
alkalmazkodasi egyiitthatéja, p* a telitett vizgdz nyomdsa, R. a vizgéz specifikus
gazallandoja, T;, a folyadékhdmérséklet (a buboréduplkfal mindkét oldalan dx-en beliil ennyi a

homérséklet.)

A homérséklet megvaltozasaban fontos szerepe van az eldbb felsoroltak mellett a
reakciohSknek is, amelyeket a belsé energia megvaltozasanal mar figyelembe vettem. igy a

buborékban 1évo gazzal kozolt (vagy attol elvont) hdmennyiség tisztan a hovezetésbdl jon:

> 0=0u @47

A szimulacidkhoz sziikség van néhany fizikai paraméter ismeretére, ezeket a 2.

tablazatban ismertetem.

Név Jelolés | Erték | Mértékegység
k
A viz slirlisége oL 998,2 sl
m3
Kornyezeti hmérséklet Ty 293,15 K
Egyetemes gazallandd R; 8,31446 ]
mol - K
Viz specifikus gazallandodja R, 461,915 —
kg-K
Telitett vizg6z nyomasa Dy 2338,1 Pa
A kiindulasi H2z méltortje X 0,75 -
Folyadékviszkozitas i 0,001 Pa-s
1 e e N
Fellileti fesziiltség o 0,07197 —
m
m
Folyadékbeli hangsebesség cr 1483 5
Standard légkori nyomas Dst 101325 Pa

2. tablazat: A szimulaciohoz alkalmazott allandok.

A kiindulasi és a reakcidk soran keletkezd anyagok molaris tomegére €s hovezetési tényezdjére

is sziikség van a szamitasokhoz, ezeket a 3. tabldzat tartalmazza.
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M A

Anyag (i) (W
mol m - K
NO 30,006 —

NH, [17,031] 0,0244
H, 2,016 | 0,1805
0, |31,998[0,02658

H 1,008 | —
0 15999 —
OH [17,007| —
HO, [33,006] —

H,0 |18,015] 0,016
H,0, [34,014] 0,5863

NH, |16,023] —
NH |15015] —

N 14,007 —
NNH [29,022] —

NH,0H [33,030] -
NH,OH.; |33,030| -
H,NO [32,022] -
HNOH,,|32,022] —
HNOH,, |32,022] -
HNO [31,014] -
HON [31,014] -
NO, |46,005]0,00988
HONO [47,013] -
HNO, |47,013] -

NO, |62,004] —
HONO, [63,012] —
N,0 |44,013] —

N,H, [32046] —
N,H, [31,038] —
N,H, [30,030] —
H,NN [30,030] —
AR [39948] -
HE 4,003 | 0,151
N, [28,014]0,02583
OH* [17,007] -

3. tablazat Az egyes anyagok molaris tomege és hovezetési tényezoje

A késdbbiekben sziikségiink lesz a buborék kitagitasi munkéjanak értékére. Ez harom
részbdl tevodik Ossze: a buborékban 1évé gazon végzett fizikai munka, a folyadék feliileti
fesziiltsége és az alapnyomas ellen végzett munka. A kitagitashoz sziikséges energia tehat a

kovetkezOképpen szamithato:
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W=[,"-p(V)dV + 04 - (R} —RE) +pe = (RS — RY) = (2.48)
1% 4-
~Neo Ry Ty Ini2+ 0 4 1w (RS~ RP) +po 5 (RS — RY)

ahol W jelenti a buborékon végzett 6sszmunkat, Vi az egyensulyi, mig Vo a szimulacié kezdetén
vett térfogatot, Ro a kezdeti, Re az egyensulyi buboréksugarat, Nto a szimulacio kezdetén a
buborékban 1évé gaz Osszanyagmennyiségét, Tr pedig a buborékban 1évd gaz egyenstlyi

hémérsékletét.

Osszesitve a felirt egyenleteket egy kdzonséges differencialegyenlet-rendszert kapunk,
amelyben a buboréksugar idofiiggését a modositott Keller-Miksis-egyenlet irja le, a
hémérséklet valtozasanak meghatarozasara a hétan elsé fotételét alkalmazom, a nyomast az
idedlis gaz allapotegyenletével szamitom ki, a buborék kitagitdsi munkajat a (2.48)
integralegyenletbdl hatarozom meg, a koncentraciok valtozasat pedig a kovetkezo egyenlet irja
le:

L 14 (2.49)
Cie = Ok = Ci "y
amely viz esetén kiegészitendd a parolgast és a kondenzaciot figyelembe vevd nettd parolgasi
ratat tartalmaz6 taggal (jelen esetben a parolgastol eltekintiink, ezért a viz esetében is az el6z6
egyenletet alkalmazzuk):
. . v . A (2.50)
CH,0 = WHy0 =~ CH0 "y + Npet %

Mindez egyetlen buborék esetén Osszesen K+3 differencidlegyenletet eredményez: a
modositott  Keller-Miksis-egyenlet elsérendli  rendszerré alakithaté 4, ami két
differencidlegyenletet ad. Emellett van egy differencialegyenlet a hdmérsékletre és K darab
egyenlet az egyes komponensek anyagmennyiségének valtozasira. Ha tobb buborékot
vizsgalnank, ugyanennyi egyenletet minden egyes buborékra kiilon fel kellene irni, figyelembe
véve a buborékok kozotti kolecsonhatasokat is. A rendszer igy rendkiviil dsszetett, sok egyenletet

tartalmaz, ami merevséghez vezethet, ezért numerikus megolddsa nagy koriiltekintést igényel.
2.7. Az alkalmazott kémiai modell erésségei

A szonokémidban egy reakcidmechanizmus leirasara tobb modell is rendelkezésre 4ll.
A reakcidmechanizmus, amivel jelen dolgozathoz a numerikus szimulaciokat végeztem
(késobb a mellékletben csatolva) az ELTE Kémiai Intézet, Reakciokinetikai Laboratorium

munkatarsai altal lett kifejlesztve. Elénye a korabban elterjedt mechanizmusokhoz képest, hogy
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a korabban bemutatott harmadiktest-, duplikalt, irreverzibilis- és nyomadsfiiggd reakciokat
realisan kezeli, ugyanis az ezekhez tartozé egyiitthatok méréssel validalt értékek. Kutatasomat

a KAUST reakciomechanizmussal végeztem naprakészségére hagyatkozva.
3. A numerikus modszer és az alkalmazott paraméterek

Munkdm soran bruteforce modszer alapi szimulacidkat készitettem. A szimuldciok
soran kezdetben két paramétert valtoztattam: az egyensulyi buboréksugarat (REg) €s a gerjesztési
nyomasamplitudét (pa). A bruteforce modszer sordn a megoldd az altalam megadott
paramétereket a meghatarozott értéktartomanyban valtoztatja és ezeket kombinalja egymassal.
Végiil egy csv fajlt kapok az 6sszes paraméterkombinaciorél. Minden mas paramétert allando
értéken tartottam. A folyadék viszkozitdsa (uL), feliileti fesziiltsége (o), valamint a folyadékbeli
hangsebesség (cL) a vizre vonatkozik. Az alapnyomads (Pamb) ekkor 1 bar, és a kezdeti hidrogén-
nitrogén keverék sztochiometrikus (3:1) aranyu. A gerjesztés egy impulzusnyi szinuszhullam.
Ennek segitségével az adott tartomanyban megtalalhaté az optimum, ahol az energiaigény a

lehetd legkisebb.

A kovetkezo 1épésben a kezdeti buboréksugar és a gerjesztési amplitidé mellett az
alapnyomast is valtoztatom, és minden nyomasérték esetében megkeresem az optimalis
energiaigényt és a megfeleld paramétereket. Végiil ugyanezt elvégzem minden alapnyomdson
10 kHz és 50 kHz gerjesztési frekvencidval is. A szimulacidban valtoztatott paramétereket a 4.

tablazatban foglaltam Ossze.

Re pa Pamb f

(um) (bar) (bar) (kHz)

1, 5, 10, 20, 50, 100,
1-500 1,2-1020 10, 25, 50
200, 500, 1000

4. tablazat: A szimuldciok soran alkalmazott paraméterek.

Egy merev kozonséges differencidlegyenletrendszert oldok meg numerikusan
Pythonban a solve ivp fiiggvénnyel, az LSODA ¢és Radau megolddkat hasznalva. Ezek az
adaptiv 1épéskozii implicit megoldok, ezért kiilondsen alkalmasak merev problémak kezelésére.
A szimuléciok eldszor az LSODA megoldot hasznaljdk, mivel ez gyorsabb. Ha 30 masodperc
alatt nem kapunk eredményt, a megoldd automatikusan atvalt Radau-ra. Ha Radau 300
masodperc alatt sem taldl megoldast, a program a szimuldcidt sikertelennek tekinti és

energiaigénynek 10°° értéket ad. A relativ és abszolit toleranciat egyarant 10-'°-nek 4llitottam
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be. Alapvetéen minden szimuléaciot idoben 10000 mésodpercig futtatok, de ha az idd lejarta
elétt bedll az egyensuly, akkor a szimulacid leall. A kapott értékeket Matlab segitségével
kontarploton abrazolom ugy, hogy a kiszamolt energiaigényekhez hozzdadom a hidrogén

eldallitasi energiaigényét, ami 31,96 GJ/t [22]).
4. Az energiaigény és a kémiai kihozatal fogalma

Mint ahogy mar emlitettem, célom az ammonia-eldallitds energiaigényének
minimalizaldsa, egy impulzusszeri ultrahanggal kitagitott, majd szabadon lengd
gombszimmetrikus buborékban, feltételezve, hogy a vizsgalt iddintervallum végére beall az
egyensulyi allapot. Az energiaigény valdjdban az Gsszes befektetett energia és a keletkezett

ammonia tomegének hanyadosa:

+ WH2 + Wp (41)

Az Osszes befektetett energia (Wjes,) a buborék kitagitdsdhoz sziikséges energia (W), a
hidrogén eldallitasdhoz sziikséges energia ¢és a 1égkoritdl eltérd alapnyomads biztositdsdhoz
sziikséges energia Osszege. A keletkezett ammonia tomege (my,) az ammonia
anyagmennyiségének (ny,) €s az ammonia molaris tdmegének (My,) szorzata. A képletben
megadott wy, egy tonna ammonia eldallitasahoz sziikséges hidrogén elballitasanak
energiaigénye, ami a vizbontéssal torténd hidrogéneldallitas esetén 31,96 GJ/t [22]. Az adatokat
olyan mértékegységben kell behelyettesiteni, hogy végiil egy GJ/t értéket kapjunk, hiszen a
szakirodalomban a Haber-Bosch-eljaras energiaigénye is igy van megadva és ezéltal konnyti
lesz az Osszehasonlitds. A kitagitasi energiat a (2.47) egyenlet alapjan lehet kiszdmitani, a
kémiai kihozatal tulajdonképpen a buborékban taldlhaté ammonia anyagmennyisége az utolsé
vizsgalt iddpillanatban a 8. dbran példaul 2,28279-107"* mol. Az amménia molaris témege 0,017
kg/mol. A 1égkoritdl eltérd alapnyomads biztositasdhoz sziikséges energia a kdvetkezoképpen

meghatarozhato:

Poo
Wp = RNZHZ -T - ln (E) (42)

ahol py.a standard 1égkori nyomas, Ry, az alabb ismertetett mdédon szamolhat ki:

}?N2 " MN2 'xNZ + RHZ - MHZ - xHZ

RNZHZ = (43)

1\4]\]2 '.XNZ + MH2 'tz

30



ahol x az adott reagens moltortje. Ry, a nitrogén specifikus gazallandoja, érteke 297 J/kgK.

Ry, A hidrogén specifikus gazallandoja, érteke 4124 J/kg-K.

0 i - , — 6000
E 4000 —~
2100 <
0 - e T e
0 50 100 150 200
10]0 1
—
2]
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8. abra Az ammonia kémiai kihozatalanak leolvasasa a 2. abrarol
5. Eredmények

5.1. Eredmények 25 kHz gerjesztési frekvenciaval, 1égkori alapnyomason

A szimuldcidk sordn a gerjesztési nyomasamplitidé és a buboréksugar sikjaban
vizsgaltam az el6z0 fejezetben részletesen ismertetett energiaigényt, 25 kHz-es gerjesztési
frekvenciaval ¢és 1 bar alapnyomason. Mivel az energiahatékonysagot két paraméter
fliggvényében elemeztem, megfeleld felbontas esetén konturplot segitségével szemléletesen

abrazolhattam az eredményeket.

Mint ahogy a 9. abran is lathatd, a szinskala hideg szinekkel (kék és z61d) indul, majd

melegebb szinek felé haladva (sarga, piros) magasabb energiaigényt mutat. A sotétkék teriiletek
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jelolik a legalacsonyabb energiaigényii tartoméanyokat, mig a piros szinii régiok a legmagasabb
energiaigényt mutatjak, ami meghaladja a 10000 GJ/t értéket. Az optimalis megoldas zold "X"
jellel van kiemelve, 43 pm-es buboréksugarnal és 2 bar nyoméasamplitaidondl. Az optimalis
energiaigény értéke itt 560,5 GJ/t, ami kb. 14-szerese a Haber-Bosch eljaras energiaigényének.
Konzulensem, Kubicsek Ferenc korabbi munkéjaban [18] ultrahangos gerjesztés helyett
szabadlengéses esetet vizsgalt, ahol hasonlé paraméterek mellett 2145 GJ/t optimum értéket
kapott. Ezéltal valosziniisithetd, hogy ha részletesebb paraméteroptimalizacidt végziink még a

jelenleginél is jobb értékeket kaphatunk.

3.5 10000
9000
\ 8000
1 7000
—
= 16000 S
= &)
2 pu—
e : 15000 @
=) ;F
1 4000
) 3000
2000
1000
15
40 50 60 70 80
Ry (p2m)

9. abra Energiaigény a gerjesztési nyomasamplitudo-egyensulyi buboréksugar sikon. Az optimum pontot z6ld kereszt jeloli.
A 10. 4bra azt mutatja be, hogy mi torténik optimalis buboréksugar és
nyomasamplitidé mellett az id6 elérehaladtaval. Mint lathato a kiinduldsi anyagoknak csak
par szazaléka alakul ammoniava. Megfigyelhetd, hogy az elsé hdmérséklettiiske alig 1 us

széles.
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R =43 um
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P =1bar
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10. abra: 1dégorbe az 1 bar alapnyomason talalt optimalis ponton.

5.2. Az alapnyomas valtoztatasanak hatasa

Az alapnyomas befolyasolja a buborékok Osszeroppanasanak erejét €s az ezekben
elérheté maximalis hdmérsékletet €s nyomast. Ez azért jelentds, mert a szonokémiai reakciok
— példaul az ammonia szintézise — nagymértékben fliggenek a reakciokornyezet extrém
hémeérsékleti és nyomasfeltételeitdl. Magasabb alapnyomas alkalmazasaval nagyobb belsd
homérséklet érhetd el a buborékokban, ami eldsegiti a kémiai reakcidkat bar mint kordabban mar
emlitettem, az ammonia képzddésének pont nem kedvez. Ugyanakkor a tal magas alapnyomas

novelheti az energiaigényt, igy az optimalis alapnyomds bedllitdsa kulcsfontossagli az

energiahatékony miikddéshez.

A kezdetben 1 bar nyomast fokozatosan noveltem 1000 barig. A kész eredményeket a

9. dbrahoz hasonl6 konturplotokon abrazoltam, ez lathaté a 11. dbran.
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1. abra: Energiaigény a gerjesztési nyomdsamplitiidé-egyensiilyi buboréksugdr sikon.
f= 25000 Hz
Megallapithat6, hogy 25000 Hz gerjesztési frekvencidval az elérhetd legkisebb
energiaigény 10 bar nyomdéson 352,5 GJ/t, ahol az egyensulyi buboréksugar 185 um, a
gerjesztési nyomasamplitido 25,8 bar. A kdvetkezo fejezetben megvizsgalom, hogy ez az érték

tovabb csOkkenthetO-e a frekvencia valtoztatasaval.
5.3. A gerjesztési frekvencia valtoztatasanak hatasa

A frekvencia meghatarozza, milyen gyorsan oszcillalnak a buborékok a folyadékban.
Ez kozvetlen hatdssal van arra, hogy a buborékok mennyi iddt toltenek tagulassal és
Osszeroppanassal. Alacsonyabb frekvencidk lehetdséget biztositanak arra, hogy a
buborékokban a magasabb nyomads és hdmérséklet hosszabb ideig fennalljon, ami kedvez a
kémiai reakcioknak. A frekvenciat 25 kHz-r6l, 10 kHz-re majd 50 kHz-re valtoztattam. A kész

eredményeket a 9. dbrahoz hasonlé konturplotokon abrazoltam, ez lathatd a 12. dbran.
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12. abra: Energiaigény a gerjesztési nyomasamplitudo-egyensulyi buboréksugar sikon.
f=10000 Hz

Megallapithatd, hogy 10000 Hz gerjesztési frekvencidval az elérhetd legkisebb
energiaigény 10 bar nyoméson 310,0 GJ/t, ahol az egyensulyi buboréksugar 293 um, a

gerjesztési nyomasamplitado 17,5 bar. Ez jobb érték mint, amit 25 kHz-nél kaptam.
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Optimal solution: 1 solution:
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13. abra: Energiaigény a gerjesztési nyomasamplitudo-egyensulyi buboréksugar sikon.
f=150000 Hz

50000 Hz gerjesztési frekvencidval az elérhetd legkisebb energiaigény 20 bar nyomason
405,5 GJ/t, ahol az egyensulyi buboréksugar 60 um, a gerjesztési nyomasamplitudo 32,7 bar.

Ez mindkét eddig vizsgalt frekvencianal kedvezodtlenebb eredmény.

A konnyebb attekinthetdség és a kovetkeztetések konnyebb levonédsa érdekében az
optimalis paramétereket kiilon dbran is feltiintettem az alapnyomas fiiggvényében, kiilonb6z6o

gerjesztési frekvencia értékeknél, ezt mutatjdk be a 14-16. abrak.
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14. abra: Az optimalis energiahatékonysag alakulasa az alapnyomas fiiggvényében.
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16. dabra: Az optimalis gerjesztési nyomasamplitido az alapnyomas fiiggvényében.
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Az energiaigény (Wrp Opt) az alapnyomas szerint kezdetben csokken, majd egy

minimumot ér el 10 bar értéken, miel6tt ismét novekedni kezdene. Az energiaigény alacsonyabb
frekvenciakon kisebb, mig magasabb frekvencidknal nagyobb. Alacsony alapnyomdasok esetén
a buborékok nem roppannak 6ssze elég intenziven a kémiai reakcidkhoz sziikséges feltételek
elérésé¢hez, mig magas alapnyomdsokndl jelentds kiilsd energiara van sziikség a kivant

feltételek fenntartasahoz, ezért az optimalis alapnyomas egy kozepes értéket vesz fel.

Az optimalis buboréksugér (Reopt) €l6szor novekszik az alapnyomas emelkedésével,
majd az optimalis 10 bar alapnyomasnal elér egy maximumot, mieldtt ismét csokkenni kezdene.
Megfigyelhetd, hogy minél magasabb a gerjesztési frekvencia, annal kevésbé fiigg az
energiaigény ¢és a buboréksugar az alapnyomastdl, mivel a kitdgulasra fordithaté ideje
lelimitalodik.

Az optimalis nyomasamplitidd (paopt) exponencidlisan ndvekszik az alapnyomas (pw)
emelkedésével minden frekvencia esetén, ami azt jelenti, hogy magasabb alapnyomas mellett
nagyobb gerjesztési nyomas sziikséges a buborék kitagitasahoz. Ez logikus is, hiszen magasabb

alapnyomasnal a buborék kitdgulds kdzben nagyobb kiilsé nyomast kell, hogy lekiizdjon.

Osszességében elmondhat6d, hogy az altalam vizsgilt tartoméanyban az optimalis

paraméterek a kovetkezok:

Név Jeldlés Erték
Alapnyomas Poo 10 bar
Gerjesztési frekvencia f 10 kHz
Gerjesztési nyomasamplitudod pA 17,5 bar
Egyensulyi buboréksugar Rg 293 pm

5. tabldzat: a legkisebb energiaigényhez tartozé paraméterek.

Az igy elérhetd legjobb energiaigény 310,0 GJ/t. Kubicsek Ferenc korabban emlitett
szabadlengéses optimalizacios vizsgélataban végsd eredményként 719,5 GJl/t értéket kapott,
1000 bar alapnyomason, 5,214 mm-es buboréksugar mellett. Ennél a 10 bar sokkal kedvez6bb

korlilmény, illetve a kisebb buborékméret is kedvezObb a gombi stabilitas szempontjabol.
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17. dbra: Az elért legjobb energiaigényhez tartozé idégorbe.

A 17. abran megfigyelhetd, hogy optimalis esetben a kiinduldsi anyagok csaknem
10%-a ammoniava alakul, ami joval tobb mint az 1 baron vizsgalt esetben. Ennek magyarazata,
hogy a hémérséklet- és nyomastiiske szélesebb, koriilbeliil 5 ps, igy tobb ideig allnak fent az
erosen sz€lsdséges korilmeények. A szélesedés oka lehet, hogy a magasabb alapnyomas

késlelteti a buborék kitagulasat.
5.4. Eredmények osszefoglalasa

A szimulacidk sordn az energiaigényt vizsgaltam kiilonb6z6 paraméterek — alapnyomas,
gerjesztési frekvencia, buboréksugar és gerjesztési nyomasamplitido — fiiggvényében, hogy
meghatdrozzam az ammonia szintéziséhez sziikséges legjobb feltételeket. Az optimalis
energiaigényt 10 bar alapnyomason, 10 kHz-es frekvencian, 17,5 bar gerjesztési
nyomasamplitadon és 293 um-es buboréksugar mellett értem el, amely 310,0393 GJ/t lett. Ez

az érték koriilbeliil 8-szorosa a hagyomanyos Haber-Bosch eljaras energiaigényének.
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Megfigyeltem, hogy az alapnyomés novelése egy bizonyos hatarig kedvezo,
ugyanakkor til magas nyomas esetén az energiaigény jelentdsen né. Az eredményeim szerint
az optimalis alapnyomads ¢és frekvencia bedllitdsdval jelentds energiamegtakaritas érhetd el.
Osszességében az alacsonyabb frekvencidk kedvezdbbek a reakcidkhoz, mig magasabb
frekvenciaknal az energiaigény nd. A jovOben érdemes lehet tovabbi modositasokat végezni
(példaul uj paramétereket bevenni a vizsgalatba vagy tovabb csokkenteni a frekvenciat) annak

érdekében, hogy megéllapitsam, vajon az energiaigény tovabb csdkkenthetd-e.
5.5. Eredmények értékelése

A kutatdsom eredményei jelentOs eldrelépést jelentenek az ammonia szintézisének
energiahatékonyabbd tételében, kiilonésen szonokémiai kornyezetben. Az optimalis
paraméterek — példaul a buboréksugar, az alapnyomas és a gerjesztési frekvencia — pontos
meghatarozasa lehetévé teszi az energiaigény minimalizaldsat, ami az ammoniagyartas
koltségeit és kornyezeti terhelését egyarant csokkentheti. A kapott optimumokat fel lehet
hasznalni kutatasra a buborék-buborék kdlesonhatasok terén is. Miutan az ultrahang elhagyja a
buborékot, még mindig jelentds energiat hordoz, amely felhasznalhaté tovabbi buborékok
gerjesztésére. Ha meg tudjuk hatarozni az ultrahang energialeaddsat egy bizonyos buborékban,
meghatarozhatjuk, hogy maradék energiat mekkora buborék tudja a leghatékonyabban felvenni.
Ezzel végsd soron meghatarozhatd lesz a buborékhalmaz optimdlis méreteloszlasa, amit a

kozeljovoben Nagy Daniellel egyiittmiikodve terveziink vizsgalni.

A késébbiekben érdemes lehet még az eddig nem vizsgalt paramétereket is valtoztatni.
A viz parolgasanak pontos leirdsa és ennek figyelembevétele a szamitasok soran valdsaghoz
kozelibbé tenné a modellt. Persze nem feltétleniil a viz a megfeleld kozeg a reakcidok szamara,
ezen kiviil még szdmos folyadékot meg lehetne fontolni. Az 4ltalam hasznalt modell nem veszi
figyelembe az oxigén jelenlétét, am ha ezt megtennénk a lehetséges reakciok ¢és
reakciotermékek szdma megsokszorozddna, példaul hidrogén-peroxid is keletkezne a duplikalt

reakcioknal bemutatott mdodon.

Az ultrahangos gerjesztést a szabadlengéses eredményekkel Osszehasonlitva latszik,
hogy a gerjesztés hatdsa nagyban befolyédsolja a folyamat dinamikéjat és a végeredményt.
Valoszintisithetd, hogy a gerjesztés alakja is sokat szamithat. Véleményem szerint a kovetkezd

abrakon (18-21. abra) bemutatott gerjesztési alakokat érdemes vizsgalni:

43



o n periodusnyi szinuszimpulzus. (En ezt alkalmaztam.)

p, (bar)

. n periddusnyi szinuszimpulzus, ahol az amplitiddé és frekvencia
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18. abra: Szinuszimpulzus.

periodus utan valtozik.
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. abra: Szinuszimpulzus valtozo amplitudoval és frekvenciaval.
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o Két kiilonb6z6 amplitudoja és frekvenciaja, n periddusnyi szinuszimpulzus.

1 5 T T T T
Szinuszimpulzus 1
Szinuszimpulzus 2
Szinuszimpulzusok ésszege | |

p, (bar)

-1.5 ‘ :

20. abra: Két kiilonbozé amplitudoju és frekvencidju, n periodusnyi szinuszimpulzus és ezek dsszege.
o Két kiilonbozé amplitadoju és frekvencidju, n periddusnyi szinuszimpulzus,

melyek amplitudoja és frekvencidja minden periddus utan valtozik.
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21. abra: Két kiilonbozé amplitudoju és frekvencidju, n periodusnyi szinuszimpulzus, melyek amplitudoja és frekvencidaja
minden periodus utan valtozik és ezek Osszege.
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Felmertilhet a kérdés, hogy lehetne-e az ammonia helyett rogton a jelenleg beldle
gyartott, nagy mennyiségben sziikséges vegyiileteket szintetizalni példaul a 18. é&bran
bemutatott ureat vagy ammonium-nitratot. Az ilyen vegyiiletek kozvetlen eléallitasa elonyt

jelentene az ipar szdmara, hiszen csokkentené a tovabbi atalakitasi 1épések szamat és koltségeit.

D Hydrogen Carrier, Fuel C] Synthetic Fertilizer

+CO';' Urea 4 Urea.-
— »|CO(NH;)» ~mﬂjc?nujm
' H-B Process ! SN‘I";‘E
| ' Hql— olubon
: + N2 :—>

\ : Nitric Ammonium

= Nitrate
2[HNOg [T NH;NO4

22. dbra: Az ammonia tovabbi atalakitasa.

6. Osszefoglalas

Az ammonia kiemelkedéen fontos vegylilet a vegyiparban, amelyet elsdsorban
miitrdgydk, milanyagok ¢és gyogyszerek eldallitasara haszndlnak, valamint potencidlis
energiahordozoként is szamontartjak. Az ipari ammoniatermelést jellemzden a Haber-Bosch-
eljarassal végzik, amelyhez magas homérséklet (400-500 °C) €s magas nyomas (200-300 bar)
sziikséges. A modszer rendkiviil energiaigényes, a globalis energiafogyasztas kb. 2%-at teszi
ki, és jelentds CO2-kibocsatassal is jar. Dolgozatomban szonokémiai reaktorban kisérlem meg
az ammonia eldéallitast, egyetlen gombszimmetrikus buborék modellezésével, amelyben
Osszeroppands soran extrém nyomas €s homérséklet alakul ki ugy, hogy ekozben a reaktorban

nincs sziikség ilyen szélsdséges koriilményekre.

A 2. fejezetben bemutattam a kutatas soran alkalmazott matematikai modellt, amely két
6 elembdl all: a fizikai és a kémiai modellbdl. A fizikai modell a buborék méretének idébeli
valtozasait irja le, a kémiai modell pedig a buborékban lezajlo reakcidkat modellezi. A
buboréksugar valtozasat a modositott Keller-Miksis-egyenlettel kovettem nyomon, amely
figyelembe veszi a nyomasvaltozasokat és a folyadék ettdl fiiggd tulajdonsagait. A kémiai
reakciok sebességét a modositott Arrhenius-egyenlet alapjan szdmoltam, a nyomasfiiggd és

harmadik test reakciok figyelembevételével.

A 3. fejezetben ismertettem a numerikus modszert és a szimulacids paramétereket.
Bruteforce modszert alkalmaztam a kiilonb6zd paraméterkombinédciok vizsgalatara. A vizsgalat

soran a buboréksugarat 1-500 pm, a gerjesztési nyomasamplitadot pedig 1,2-1020 bar kozott
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valtoztattam. Az alapnyomast 1, 5, 10, 20, 50, 100, 200, 500 és 1000 bar, a gerjesztési
frekvenciat pedig 10, 25 és 50 kHz értékekre allitottam. A szdmitasokat Pythonban végeztem,
a solve ivp fiiggvényt haszndlva a merev differencidlegyenlet-rendszerek megoldasahoz.
Minden szimulaci6 idében maximum 10000 masodpercen keresztiil futott vagy ha az egyensuly

korabban beallt, az ahhoz sziikséges ideig.

A 4. fejezetben az energiaigény ¢és a kémiai kihozatal fogalmat részleteztem. Az
energiaigény meghatdrozasahoz kiszdmoltam az 0Osszes befektetett energiat (a buborék
kitagitdsahoz, az alapnyomas eldallitasahoz és a hidrogén eldallitasahoz sziikséges energia) €s
elosztottam a keletkezett ammonia tomegével. A hidrogén eldallitasdhoz 31,96 GJ/t

energiaigényt feltételeztem.

Az 5. fejezetben részletesen bemutattam a szimulaciok eredményeit. E16szor 25 kHz-es
frekvencia és 1 bar alapnyomas mellett vizsgaltam a buboréksugar és gerjesztési
nyomasamplitidé energiaigényre gyakorolt hatdsit. Az optimdlis megoldast 43 pm
buboréksugarnal és 2 bar nyomasamplitidonal tapasztaltam, ami 560,5 GJ/t volt. Ezutan az
alapnyomas novelésének hatdsat vizsgaltam. 10 bar alapnyomdasnal ¢és 25 kHz frekvencianal
352,5 GJ/t energiaigényt értem el, ahol az egyenstlyi buboréksugar 185 pum, a gerjesztési
nyomasamplitdd6 pedig 25,8 bar volt. A gerjesztési frekvencia (10 kHz, 25 kHz, 50 kHz)
valtoztatasa is jelentOs hatdssal volt az energiaigényre. A legjobb eredményt 10 kHz
frekvenciaval és 10 bar alapnyomason értem el, ahol az energiaigény 310,0 GJ/t volt, 293 um
buboréksugarnal és 17,5 bar nyomasamplitidondl. Ez az érték még mindig kb. 8-szorosa a
Haber-Bosch-eljaras energiaigényének. A 50 kHz-es frekvenciandl az optimalis energiaigény
405,5 GJ/t-ra ndtt, ami azt jelzi, hogy az alacsonyabb frekvenciak kedvezObbek az

energiahatékonysag szempontjabol.

Az eredmények értékelésénél megallapitottam, hogy a buboréksugar, az alapnyomas és
a gerjesztési frekvencia — pontos meghatdrozasa minimalizalhatja az energiaigényt, ami
csokkentheti a gyartas koltségeit €s kornyezeti hatdsait. Az elért eredmények segitséget
nyujthatnak a buborékklaszter optimalis méreteloszlasanak megallapitasahoz. A modell
jovObeni fejlesztése soran érdemes lehet figyelembe venni a viz parolgasanak hatésait, illetve
mas folyadékokat is tesztelni, amelyek kedvezdbb reakciokozeget nyujthatnak. Az oxigén
jelenlétének figyelembevételével 0j reakciodutak valhatnanak elérhetévé, példaul hidrogén-
peroxid-képzddés. A gerjesztési frekvencia €s fliggvényalak valtoztatisa szintén tovabbi

javulast eredményezhet. Elérhetd lehet a reaktorban az ammoniabol késziilt vegyiiletek, példaul
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az urea vagy ammonium-nitrat kozvetlen szintézise, ami az ipar szamara koltséghatékonyabb,

egyszerlibb gyartasi folyamatot biztosithat.
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