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Abstract

Sonochemistry aims to create chemical reactions inside bubbles a few microns in diameter. By acoustically
exciting the bubbles or causing them to vibrate in other ways, a high compression ratio can be achieved, along
with very high pressure and temperature, providing an ideal environment for certain chemical reactions. One
of the simplest such reaction mechanisms is water splitting. The purpose of this paper is the numerical
simulation of this process, the calculation of the energy required for the hydrogen produced, and the
optimization of the model for energy efficiency through the tuning of various control parameters, such as the
equilibrium bubble size, as well as the ambient pressure and temperature.
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Kivonat

A szonokémia célja, hogy néhdany mikron atmérdjii buborékok belsejében kémiai reakciokat hozzunk létre. A
buborékokat akusztikusan gerjesztve, vagy mas modon rezgésbe hozva jelentos kompresszio, ezzel egyiitt igen
nagy nyomds és homerséklet érheté el, idedlis kérnyezetet biztositva bizonyos kémiai reakcioknak. Az egyik
legegyszeriibb ilyen reakciomechanizmus a vizbontas. Jelen cikk célja ennek a folyamatnak a numerikus
szimulacioja, a keletkezé hidrogénhez sziikséges energia szamitasa, és az energetikai optimalizalas kiilonbozo
kontrol paraméterek, példaul az egyensulyi buborékméret, valamint a kérnyezeti nyomds és homérséklet
allitasan keresztiil.

Kulcsszavak: szonokémia, buborékdinamika, numerikus szimulacio, hidrogén

1. Bevezetés

A kavitacio a legtobb gépészeti alkalmazas soran egy karos és keriilendd jelenség, azonban a
kozelmultban egyre tobb gyakorlati alkalmazasa is megjelent. Ultrahangos gerjesztéssel 1étrehozott akusztikus
kavitaciot alkalmaztak mar degradalo hatasai miatt karos anyagok semlegesitésére [1], szennyvizkezelésre [2],
¢lelmiszerek tartositasara [3], vagy akar rakkezelésre [4] is.

Egy az iparban még nem alkalmazott kisérleti irany a szonokémia. Megfeleld gerjesztés esetén ugyanis
igen jelentOs nyomas és homérséklet érhetd el egy dsszeroppanod buborék belsejében. Ez utobbi akar tobbezer
Kelvin is lehet. Ezen koriilmények idealis taptalajt biztositanak bizonyos reakciok szamadra. EI6 lehet példaul
allitani ammoniat (N H3) egy kezdetben 25% nitrogént és 75% oxigént tartalmazo buborékban. Erre az ipar a
Haber-Bosch eljarast alkalmazza, amihez egy tipikusan 100 bar nyomason és 500 °C-on iizemel6 kémiai
reaktor sziikséges. Egy masik lehet6ség, és jelen cikk témaja is egyben a vizbontas utjan torténd
hidrogéngyartas egy vizgdz tartalma buborékbdl kiindulva.

A szonokémia egyik f6 problémaja az energiahatékonysag. Az energetikai optimalizalas egyik modja a
szamitogépes szimulaciok alkalmazasa. Az 1. dbran is lathatd szimulacidoban egy alternativ megkozelités
lathat6 az egyensulyi helyzetbdl indul6 buborék ultrahanggal torténd periodikus gerjesztése helyett. A buborék
egyensulyi méreténél nagyobbra tagithaté a nyomas csokkentésével, majd a nyomast egységugras szerlien
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visszaallitva lecseng0 rezgés hozhato 1étre. Ez ebben a formaban csak szimulacioban valosithaté meg, azonban
ultrahang impulzusokkal 1étrehozhatd hasonloé rezgés. Ebben az esetben az izoterm tagulas, és a kozben
befektetett munka ekkor analitikusan szamolhatd. A tagitasi munkat leosztva a szimulacid végéig keletkezo
hidrogén mennyiségével meghatarozhato a hidrogén eléallitasi energiaja, mondjuk MJ/kg dimenzidban, amit
lehet optimalizalni, vagy direktben dsszehasonlitani mas modszerekkel. A modszer tovabbi nagy elonye, hogy
csak egy vagy néhany jelent0s 0sszeroppanas van, ugyanis a gerjesztéses esetben is csak az elso par periddus
alatt keletkezik érdemben hidrogén, rdaadasul kevesebb Osszeroppanassal a szimulacido szamitasigénye is
kisebb.

Az 1. abran lathatd egy konkrét szimulacid. A numerikus megoldas eldtt a kezdetben tisztan argont
tartalmazo 3 mikrométer sugaru buborék izotermikusan 10-szeresére lett tagitva, majd a szimulacié kezdetén
vissza lett allitva az eredeti kornyezeti nyomas. A tagulas soran a kornyezo kdzegbdl vizgdz parolog be, ez fog
majd disszocialni és szamtalan vegytiletet alkotni. A fels6 grafikonon kékkel lathat6 a buboréksugar, és ahogy
a buborék kevesebb mint 1 mikroszekundum alatt 6sszeroskad. Ez utan csak aprobb utérezgések vannak, és
rovidesen beall Ujra az egyensulyi buborékméret. Az elsG Osszeroskadas pillanataban a pirossal jeldlt
hémérséklet nagyon révid idére 6000 Kelvin f6lé nd, ekkor jatszodik le a reakciok nagyrésze is. Az alsd
grafikonon van &brazolva egy logaritmikus skalan a kiillonb6z6 vegyiiletek anyagmennyisége. Lathatd, hogy
az argon mennyisége konstans, az nem vesz részt a reakciokban. Ezzel szemben a viz mennyisége nem csak
hogy a parolgas miatt valtozik, hanem kiilonb6z6 vegyiiletekre is bomlik. Ebben a szimuldcioban messze
legnagyobb mennyiségben hidrogén és oxigén keletkezik.

Miutan az egyéb keletkezd anyagok reakcidi is lezajlottak, leolvashatdo a keletkezett hidrogén
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mennyisége, és kiszamithatd az energiaigény. Az optimalizalas ngy torténik, hogy allitom a kezdeti
feltételeket, példaul, hogy mekkora az egyenstlyi buborékméret, hogy hanyszorosara tagitast alkalmazok,
vagy hogy milyen gazokkal van kezdetben kitoltve a buborék. Tovabba allitom a kornyezeti paramétereket,
példaul kiils6 nyomast, hdmérsékletet is. Az optimalizalas soran a szimulaciot nagyon sokszor le kell futtatni,
igy nagy kihivas a futasi sebesség gyorsitasa.
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2. Matematikai modell

2.1 A differencialegyenlet

A modellezés soran egyetlen buborékot vizsgalunk, amit minden iranybol viz vesz korbe. A buborék
gombszimmetrikusnak van feltételezve. A beliil talalhaté gazok és g6zok mind a hémérséklet mind az
Osszetétel szempontjabdl homogénnek tekinthetdek, egy vékony hétani hatarrétegtol eltekintve, aminek csak
a kornyezettel torténd hdcserében van szerepe. Ezekkel a kozelitésekkel a rendszer koncentralt paraméterd, a
valtozok a buborék sugara (R), annak idS szerinti elsé derivaltja (R), a homérséklet (T), valamint a
reakciomechanizmusban szereplé 12 vegyiilet (viz, hidrogén, oxigén, hidrogénperoxid, ...) molaris
koncentracioi (cy_12)- A rendszer egy kozonséges differencialegyenlet rendszerrel irhato le:

. T
x(®) = [R(®), R(®), T(), &1 (), €2(8), .12 (1)]

% x(©) = fxt

Zx(0 = f(x0)

A buboréksugar dinamikajat a Keller-Miksis egyenlet irja le:
R\ .. 3 R). R\p,—pPew R d (P —Poo

1-—)RR+|=-——|R?=|14+—|—— ——( ) 2
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Ahol c;, a hangsebesség a vizben, p, a viz slirlisége, po, (t) a kornyezeti nyomas, esetiinkben konstans, és p;, (t)
a buborék falanal mért folyadéknyomas:

(1)

20 R
— _ 3
pL="pP R 4I1LR )

Itt p a buborék belsé nyomasa, o a viz feliileti fesziiltsége, u; pedig a dinamikus viszkozitasa. A belsé nyomas
meghatarozhato az egyesitett gaztorvénnyel:

12
p=R,T Z Cx 4)
k=1

Ahol R, az egyetemes gazallando. A Keller-Miksis egyenlet a sugarban masodfoku. A Cauchy-atiras szerint

ez els6fokl rendszerré tehetd, azaltal, hogy bevezetjiik az R valtozot, igy = R = R, mig ER = R levezethetd
(2)-esbol.

A molaris koncentracidk leirasanak valtozasahoz el0szor definidljunk a kémiai reakciok altalanos
alakjat:

12 12
2 V}{i)(k A Z Vi Xk 6]
=1 =1

Ahol vy, a sztochiometriai egyiitthatokat, yx, pedig a vegyjeleket jeloli. Példakent, a 2H,0 < 2H, + 0,

reakcioban v,j;z 0, = 2, v,’.’,zl, =2, vgzi = 1, és minden mas egylitthatd nulla. A reakcidémechanizmusban K=12

vegylilet és [=28 reakcid szerepel. Minden vegyiilethez tartozik egy termelési rata:

12
ae = ((vh, =) a) ©)
i=1
Ahol g; az i-edik reakcid reakcids rataja:
28 28,
Vik; Vk;
qi = Ky, Cp '~k Ck ™)
k=1 k=1

Az egyenletben az el6re mend reakeios rata, ky, legegyszerlibb esetben az Arrhenius-egyenlettel szamolhato,
amiben minden reakciohoz 3 Arrhenius konstans, 4;, b;, és E; tartozik:

ke = A;TPiexp <_Ei> (8)
fi — A4 DT
‘ R,T
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Vannak ett6l eltérd esetek is, kiilonféle nyomasfiiggd- vagy harmadiktest reakciok. A visszafele mend reakcios
ratak (kp,) szamitasa némileg bonyolultabb, ezért itt nem részletezem. Szintén nem részletezem a parolgast,

valtozasa:
d _ 3R
&Ck=a)k—Ck7 (9)

A homérséklet valtozasahoz elébb meg kell hatarozni a vegyiiletek izobar és izochor molaris

rrrrrrrr

hasznalom, amik kizarolag a hoémérséklettdl fiiggd polinomokként definidljdk ezen mennyiségeket,
anyagonként 14 egyiitthatoval. Ezen termodinamikai adatokkal kiszamithatd a reakcidk soran keletkez6 ho
(Q,), a kornyezettel torténé hécsere (Qyp), és a parolgas-lecsapodas soran torténd hévaltozas (e,e;). Ezekbol
a homérséklet derivaltja:

. 3 . .
d . _Q+ (PR + Qo+ ener)
dt EV Z]1<2=1 Ck

A teljes matematikai modell itt olvashato: [S][6].

(10)

2.2 Szamitégépes szimulicio

A fenti differencialegyenlet a bonyolultsaga miatt csak numerikusan oldhaté6 meg. A folyamatokat a
kezdeti feltétel és a kornyezeti paraméterek allitdsaval szabalyozhatjuk. Ahhoz, hogy megtalaljuk a
legoptimalisabb paraméter kombinaciot, nagyon sokszor meg kell oldani az egyenleteket. Ezt neheziti, hogy
ez a differencialegyenlet ugynevezett merev viselkedésli, ami azt jelenti, hogy numerikus megoldasa
kiilondsen szamitasigényes, és bonyolultabb implicit megoldok hasznalata sziikséges.

A kodokat Python nyelven irtam, a futasi ido csokkentése érdekében egyes részekhez egy Just In Time
forditot hasznaltam, ami nagyon leegyszerlsitve gépi kddra forditja az egyébként interpretalt Pythont. Ez
onmagaban 28-szoros sebességnovekedéshez vezet. Tovabbi optimalizalast értem el a futtatas
parhuzamositasaval, hogy a processzor Osszes magjat kihasznaljam, és a megfeleld numerikus megoldo
kivalasztasaval. A programkodok legfrissebb valtozata itt talalhato: [7].

3. Osszefoglalas

A szonokémia hasznalhato vizbontas altali hidrogéngyartasra. Jelen cikk célja egyetlen buborékon beliil
a fizikai és kémiai folyamatok pontos modellezése. A modellezéshez sziikséges fobb egyenletek vazlatosan be
lettek mutatva. A szoftveres optimalizalasoknak hala a szimulacié nagysagrendekkel gyorsabban fut az
eredetinél, kelléen gyorsan ahhoz, hogy nagy felbontast paramétertanulmanyt készitsiink. Ezaltal a szimulacio
hasznalhat6 a folyamatok energetikai optimalizalasahoz.
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