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Abstract

Nowadays ammonia is used for producing fertilizers and as an energy carrier. Ammonia is produced by the
more than hundred-year-old Haber—Bosch process which is very dangerous and expensive. The main goal is
to explore and energetically optimize an alternative way to produce ammonia which is based on freely
oscillation bubbles in a liquid containing nitrogen and hydrogen. Numerical simulations were made in
connection with the process. Results show that in the optimal case, the energy intensity was 90.17 GJ/t.
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Kivonat

Az ammoniat napjainkban miitragyagydrtashoz és energiahordozoként hasznaljak. Az ammoniat a tobb, mint
szazéves Haber-Bosch-eljarassal gyartjak, amely igen veszélyes és koltséges. Célunk az ammonia gyartasara
egy alternativ médszer kidolgozdsa és energetikai szempontbdl térténd optimalizaldsa. Ez azon alapul, hogy
egy folyadékban [évo, nitrogént és hidrogeént tartalmazo buborékokat tagitunk ki és hagyunk szabadon lengeni.
Az eljarassal kapcsolatos numerikus szimulaciok alapjan az optimalis energiaigény 90,17 GJ/t volt.

Kulcsszavak: ammonia, Haber-Bosch-eljaréas, mikrobuborékok, buborékdinamika, energiaigény

BEVEZETES

Az ammonia napjaink globalizalt gazdasaganak egyik legfontosabb anyaga, 70 %-at miitragyagyartasra
hasznaljak fel [1]. Emellett az ammonia elégethetd, és energiahordozoként is hasznalhato. Az ammoniat
napjainkban a tébb, mint szazéves Haber-Bosch-eljarassal gyartjak, amely a megfeleld reakciosebességhez
magas hémérsékletet (500 °C), az ammonia stabilizalasdhoz pedig magas nyomast (400 bar) igényel [2]. Az
alapanyagként hasznalt nitrogént a levegébdl, szliréssel nyerik ki, mig a hidrogént vagy a f6ldgazbol kinyert
metanbol [3], vagy pedig vizbontassal [4] allitjak el6. A metdnos megoldas elénye, hogy ez esetben kisebb az
ammonia elballitasi energiaigénye (28 GJ/t [1], mig vizbontasos megoldas esetén 39,1 GJ/t [4]), hatranya
viszont, hogy szén-dioxid-kibocsatassal jar, tovabba a foldgaz igénybevétele miatt energiafliggetlenség
szempontjabol sem elonyos.

A f6 célunk egy alternativ modszer kidolgozdsa az ammonia gyéartasara, amely folyadékban 1évo,
kezdetben hidrogént és nitrogént tartalmazé buborékok Kkitagitdsan és osszeroppantdsan alapszik. A
buborékokat kezdetben kitagitjuk, majd az els6 néhany @sszeroppanas soran olyan nagy lesz bennlk a
homeérséklet és a nyomas, hogy az mar kedvezni fog az ammonia termelddésének. Az eljaras {6 elonye, hogy
a csak levegbt, vizet és (a hidrogén vizbontassal torténé elballitisa miatt) aramot igényel, tovabba a
buborékokon kivil nincs sziikség extrém kortilményekre. A kutatas sordn numerikus szimulaciok segitségével
vizsgaljuk az eljaras energiaigényét (GJ/t) egy egyetlen, gémbszimmetrikus buborékbol allo rendszerre
vonatkoz6an. Célunk az energiaigény minimalizélasa.
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MATEMATIKAI MODELL

A buborékot leir6 matematikai modell két részre bonthatd: fizikai és kémiai modellre [5]. A kémiai
modell legféképp a reakciokinetikaval foglalkozik. Az (1) egyenletben egy altalanos reakciomechanizmust
tartalmaz, I reakcioval és K anyaggal:

She1vig xe © B vl o (0= 1,0, D), (1)
ahol vy; jeldli a sztochiometriai egyiitthatokat, y; a k-adik kémiai anyag vegyjelét vagy keépletét. Az f fels6
index az eléremend (forward), mig a b a visszafelé mené (backward) reakciokra vonatkozik. A reakcios ratak
azt mutatjak meg, hogy egy mésodperc alatt egy-egy adott reakcio hanyszor jatszodik le (negativ esetben a
visszafelé mend reakcio van talstlyban). A reakcios ratdk (q;) a (2) egyenlet alapjan szamithatdak ki:

K vll:i K vii
q; = kfl- “[Tk=1 € — kb,- “[Tk=1 Cr (2)

ahol ks, €s ky, az i-edik az eldre- illetve visszafele mend reakciok ratajanak egyutthatoi (ezek kiszamitasi
modjat késébb fogom ismertetni), ¢, pedig a k-adik anyag moléris koncentracidjat. Az ezekbdl kiszamithatd
produkcids ratak (w,) azt mutatjdk meg, hogy az egységtérfogatban az anyagmennyiség a reakciok miatt
egységnyi id6 alatt mennyit valtozik. A produkcios raték értéke a kovetkez6képpen szamithato:

@O = Lo Vi " G- (k=1,..,K), 3)
ahol a valtozo folé irt pont jelenti az id6 szerinti derivalast, illetve vy; = v,{i —vh.

Az eléremend reakcids raték egyutthatoiak kiszamitasara az Arrhenius-egyenlet alkalmazhato:

kfi =A;- TDi. exp (Rg—b?;), (4)
ahol A; az exponencialis egyUtthatd, b; a hémérséklet kitevdje, E; az aktivalasi energia, R, az univerzalis
gazallandd, és T az abszolat hémérséklet (fontos megjegyezni, hogy a reakcidsebesség a hémérséklettol

exponencialisan fligg). A visszafelé mené reakcio ratak egyiitthatdit a legtobb szonokémiai cikktdl eltérd
maodon, az alabbi egyenletek segitségével hatarozzuk meg [5]:

kfi
KCi = k_bl-, (5)
Patm Tt Vi
K= Ky, (2) (6)
AS; AH;
K, = exp (g — Rg.T>, (7
AS; S
R_; = Yot Vii 'é: (8)
AHi _ vk o He
Rg T - k:lvkl Rg'T’ (9)

ahol a K, ertekek az egyensulyi konstansok (koncentracioegysegekben kifejezve), P, az alapnyomas, mig a
K, az egyensulyi konstansok (nyomasegysegekben kifejezve), S az entropia, H az entalpia, A pedig az adott
mennyiség megvaltozasat jelzi.

A legtobb reakcidt az Arrhenius-egyenlet elég pontosan leirja, azonban van néhany olyan reakciotipus,
ahol pontosabb modelire van sziikség. A harmadiktest-reakcidk esetén, a reakcié soran keletkezett energia
elnyeléséhez sziikség van egy, a reakcidoban részt nem vevo molekulara, gyokre vagy atomra. A nyomasfiiggd
reakciok esetén a reakciosebesség a homérséklet mellett a nyomastol is fiigg. Ezeket Lindemann-, Troe-, SRI-
és PLOG-modellel is le lehet irni. Vannak olyan reakciok is, amelyek kétféle uton, eltéré homérsékletfiiggés
mellett is le tudnak jatszodni. Ezeket duplikalt reakcioknak hivjuk. Léteznek irreverzibilis reakciok is, amelyek
esetén a visszafelé mend reakcios rata annyira kicsi az elérefelé menéhoz képest, hogy az elhanyagolhato.

A buborék dinamikajat foképpen a folyadék tehetetlensége befolyasolja. A kompresszids rata azért nagy
(a buboréksugar nagyon nagyrol nagyon kicsire csokken), mivel a folyadék az 6sszeroppanas soran keletkez6
nagy nyomas kovetkeztében all meg. A nagymértékii térfogatvaltozas miatt a siirliség valtozasat figyelembe
kell venni. Ennek kovetkeztében a buboréksugar id6 szerinti valtozdsa egy masodrenddi, nemlinearis
kdzonseges differencidlegyenlettel, a modositott Keller-Miksis-egyenlettel irhatd le [6]:

R ReBs(1-B) 3 g (14 R R4 (RO P ®)
(1 CL) R R + (1 CL) 2 R - (1 + Cr, + Cy, dt) PL ! (10)

ahol R(t) a buboréksugar-ido fiiggvény, t az id6, ¢, a hangsebesség a folyadékban, p; pedig a folyadék

striisége. A gazkeverék nyomasa (idedlis gazt feltételezve) a kdvetkezOképpen szamithato:

p=M-RyT, (11)
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ahol M a buborékban 1év6 gazkeverék dsszkoncentracioja (M = ¥X_; ¢ ), R, pedig az egyetemes gazallando,
melynek értéke 8,31446 J/(mol-K). A gazkeverék homérsékletének id6 szerinti derivaltja pedig a hdtan elsé
fotételének segitségével hatarozhatdé meg:
v . . Q
T = _p'V_Zlk{ﬂ(Hk"":l);Zgﬂ“)k'Ry'T"'%h' (12)

Az egyenletben V = 4 - R3 - r/3 a buborék térfogata, Q. a hévezetéssel kozolt vagy elvont héaram, M a
buborékon beliil 1év6 anyagok dsszkoncentracioja, C,, pedig az ezen anyagok atlagos, allando térfogaton vett
molhéje. Az egyes anyagok fajlagos hékapacitas, entalpiaja és entropidja a NASA-polinomok segitségével
szamithato [5]:

c _
kBN g T, (13)
H angT"t a
= T e as
Sk _ N QT
.- Mk In(T) + Xn=1 o1 T ANtk (15)
g

ahol N = 5, az a,, , értékek pedig a NASA-egyitthatok.

A buborékban zajlo hdvezetést (Q,,) a Toegel-modell segitségével irjuk le [7]. Eszerint a folyadék
hémérséklete konstans Ty, = 293,15 K, a buborékfal belsé oldalan, egy [, hosszl szakaszon a radidlis
koordinata fliggvényében a hémérséklet linearisan valtozik, legbelil pedig a radialis koordinata szerint

konstans, és értéke T (T az id6 fliggvényében természetesen valtozik). Ekkor a héaram értéke:
Op=A-1-ZL~a 7.2 (16)
_ ar lth
ahol A a buborék felszine, A pedig a buborékban 1év6 gazkeverék atlagos hdvezetési tényezdje. Az iy, a hétani

hatarfal vastagsag a kovetkez6képpen hatarozhaté meg:

l,, = min ( \/’?g) (17)

ahol j a keverék atlagos héfokvezetési tényezdje (Y = A+ W /(p - Cp)).

A szimul&ciok sorén a folyadék péarolgasatol eltekintiink. Mivel a buborék kezdetben csak nitrogént és
hidrogént tartalmaz, ezért a reakciotermékekben is csak nitrogén- és hidrogénatomok szerepelhetnek. A
reakcidmechanizmus igy 36 kémiai reakciot és 14 kémiai anyagot tartalmaz. Ezek koncentracidinak id6
szerinti derivaltja a kdvetkezéképpen hatarozhatd meg:

ék = (bk —Ck % (18)

A Kkapott egyenleteket dsszesitve egy K + 3 egyenletbdl allo, kdzonséges, nemlinearis differencial-
egyenletrendszert kapunk (a buboréksugar-idé fliiggvényre vonatkozo masodrendli differencialegyenlet két
darab els6rendii egyenletbdl allo rendszerré irhat6 at, ehhez jon még hozza a hdmérsékletre és a K darab anyag
koncentracidjara vonatkozé K darab differencidlegyenlet). A rendszert annak merevsége miatt numerikusan
oldjuk meg.

PARAMETEREK ES IMPLEMENTACIO

A rendszer numerikus megoldasahoz Python kornyezetet hasznalunk (ezen belil LSODA és Radau-
madszerrel dolgozunk). Ezen modszerek képesek a merev rendszereket is kezelni, mivel egyrészt implicit
megolddk, mésrészt pedig a 1épéskoziik adaptiv. Amennyiben egyik modszer sem ad érdemi eredményt, akkor
az energiaigény helyére a hidrogén vizbontassal torténd eldallitasi energiaigényét irjuk be, ami 31,96 GJ/t [4].
Bruteforce és gradiens maédszer alap szimulacidkat is készitiink. Minden szimulaciot bruteforce modszerrel
kezdink, mivel az globalis keresd. Azt feltételezzilk, hogy annak optimuma kozel talalhatd a valddi
optimumhoz, ezért onnan inditjuk a gradiens modszer alapl keresést az optimum pontositasa érdekében. A
gradiens maédszer egyediil azért nem elég, mivel az lokalis keresd.

A szimulaciok soran el6szor a buboréksugarat (Rp) és a kezdeti Kkitagitast (kezdeti relativ
buboréksugarat, jele: Ry/Rg) Valtoztatjuk. Ekkor az alapnyomaés (P,) a Iégkdri nyomas, tovabba a folyadék
kezdetben sztéchiometriai aranyu hidrogént és nitrogént tartalmaz (75 %hidrogén és 25 % nitrogén, amelyek
molszazalékban vannak megadva). A folyadék viszkozitasara (u; ), fellleti fesziltségére (o) és a folyadékbeli
hangsebességre (c;) a vizre érvényes értékeket hasznaljuk. Kovetkez6 1épésben az el6z6 két paraméter mellett
az alapnyomast és a hidrogén kezdeti molaranyat is valtoztatjuk (ennek megfelelden a nitrogén ardnya is
valtozik). Végil a viszkozitas, a hangsebesség és a fellleti feszuiltség szerint is optimalizalunk.
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AZ ENERGIAIGENY DEFINICIOJA

Az energiaigény a befektetett energianak és a buborékban keletkezett ammodnia mennyiségének a
hanyadosa. Az energiaigeény két részbdl all: a hidrogén elballitasi energiaigényébdl és a buborék kitagitasahoz
szlikséges energiaigénybdl. Kiszamitasi modja a kovetkezo:

Wassz w w
— + (

, 4.1
m) hydrogen ( )

ahol wrg (GJ/t) az energiaigény, Wy, (GJ) a hidrogén elballitasahoz, majd a buborék kitagitasahoz sziikséges
0sszenergia, Mymmonia (t) @ keletkezett ammonia témege, W (J) a buborék kitagitdsdhoz sziiksége munka,
Ngmmonia (MOI) az ammonia kémiai kihozatala, M,monia (Kg/mol) pedig az ammédnia molaris tdmege
(0,017 kg/mol). (W /m)pyarogen (GIt) pedig az 1 tonna ammonidhoz sziikséges hidrogén eldallitisdnak
energiaigénye (értéke a korabban mar emlitett 31,96 GJ/t).

A kovetkezd kérdés az ammonia kémiai kihozatalanak meghatarozasa. Ehhez tekintsik az 1. brat. Az
abran a rendszer id6gorbéi lathatoak egy konkrét paraméterkombinaciora, viz kozegben. Az abra felso felén
az 1d6 fiiggvényében a buboréksugarat kékkel, a hémérsekletet pirossal abrazoltuk. Alul pedig az egyes
anyagok anyagmennyisége lathato az id6 fliggvényében (az ammoniat vastag kék vonallal jel6ltik ki). Az &bra
alapjan lathatd, hogy a buborék elsé Osszeroppanasanal a hémérséklet majdnem 6000 K-re megnd, ekkor a
legintenzivebbek a reakcidk is, és Iényegében ekkor keletkezik az 6sszes amménia. A folyadéksurlodas miatt
a késObbi dsszeroppanasok sokkal tompabbak, igy ott a reakciok gyérek. A szimul&cid végén a rendszer kozel
egyensulyi allapotba kertl, igy az amménia kémiai kihozatala annak szimulacié végi anyagmennyisége a
buborékban.

Wrg = =
. 6. L. .
Mammonia 10°Ngmmonia'Mammonia

400 T T T T 6000
T {4000 &
S200r =)
=
= %\/\N\/‘\/\ o
0 : : : : 0
0 100 200 300 400 500
—— NH3
""""""""""""""""""" —H2
7‘ H
—— NH2
10t NH, NH
= - --J|\------------------22-Z2°2¢C N
s L | NNH
g | == R_=400 zm ---- N2H4
e 0 ---- N2H3
e | [ RE =50 pm | N2H2
| i B ---- H2NN
| Pm = 15198.75 Pa AR
- Initial FL_: 75 % HE
| 2 ---- N2
I ! o I I n R Total
0 100 200 300 400 500
t (p8)

1. &bra. Tipikus példa buborék szabadlengésére. Fent: buboréksugdr és homéréseket idégorbék. Lent:
konventracio valtozasok az idd fiiggvényében. Fekete pont jel6li az ammonia kihozatalt.

EREDMENYEK

A numerikus szimulaciok sordn kapott eredményeket a 2-4. dbrdk mutatjdk. Az dbrdkon az ammaénia
elballitasi energiaigénye lathatd, elsé esetben a buboréksugar és a kezdeti kitagitas fliggvényében, masodik
esetben az alapnyomas fliggvényében (itt minden alapnyomasra a tébbi harom paraméterre vonatkoz6 gradiens
alapu szimulaci6 optimuma lathatd), harmadik esetben pedig a viszkozitds és a folyadékbeli hangsebesseg
fuggvényében. A 2. abrén az optimalis energiaigény 2141,70 GJ/t volt, amely a Haber-Bosch-eljaréas
energiaigényének 54,7-szerese. A 3. abra alapjan lathat6, hogy az energiaigény a nyomas csokkentésével
jelentésen csokken. Az optimalis energiaigény ebben az esetben 102,74 GJ/t, ami a Haber-Bosch-eljaras
energiaigényenek 2,63-szorosa. A 4. abra alapjan lathatd, hogy az energiaigény a hangsebesség ndvelésével
csokken, a viszkozitas talzott ndvelése esetén pedig né. Az optimumbol (z6ld pont) inditott gradiens alapt
szimulécié eredményeit az 1. tablazat tartalmazza. A tablazat alapjan az optimalis energiaigény 90,17 GJ/t,
amely a Haber-Bosch-eljarés energiaigényének 2,31-szerese. Megfigyelhet6, hogy az optimalis buborékméret
igen nagy (989,18 um). Kiprébaltuk azt is, hogy a fellleti fesziiltség zérusra csokkentése javit-e az
eredményeken, de azt tapasztaltuk, hogy nem (ekkor az optimum értéke 90,72 GJ/t volt).
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R/R, ()

2355.87 GJ/t

200 40 60 80 100 120 140 160 180 200

RE (pm)

10000

9000

8000

7000 =

6000

NH, (GJ/

5000

4000

3000

2. &bra. Energiaigény a buboréksugar és a kezdeti kitagitas fliggvényében viz kdzegben, sztbchiometriai

keverék és légkdri nyomas esetén. Az optimumot zdld pont jeldli, a z6ld gérbe pedig az optimalis
energiaigény 110 %-anak szintvonala.

102.74 GJ/t
EEw
= H-B (electrolysis, 39.1 GJ/t)
H-B (methane, 28 GJ/t)
10' 1 L 1 1 L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

3. dbra. Optimalis energiaigény az alapnyomas fliggvényében viz kdzeg esetén.
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4. dbra. Energiaigény a viszkozitas és a hangsebesség flggvenyében, a viz fellleti fesziiltségén. A maradék
négy paraméter értéke a négyparaméteres szimulaciok optimumabol jon. Az optimumot z6ld pont, a vizre
vonatkoz6 adatokat pedig piros pont jeldli. Sargaval néhany tovabbi anyagra vonatkozo6 energiaigényeket is
bejeldltink (oktén, hexadekan, asvanyi olaj).
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Az optimum adatai 506,625 Pa-on, gradiens alapii szimuldcioval 1. tabldazat
Paraméter Rg Ry/Rg H% P, Uy cL o wybt
jele
Meértékegység um (=) % Pa Pa-s m/s N/m GJ/t
Erték 989,18 | 485 73,29 506,625 | 0,0002 | 206875 | 0,07197 | 90,17

OSSZEFOGLALAS

Az ammonia napjaink egyik legmeghatirozobb anyaga, mivel mitragyagyartashoz ¢és
energiahordozokeént hasznaljak. Az ammoniat napjainkban a tobb, mint szdzéves Haber-Bosch-eljarassal
gyartjak, amely magas hémérsékletet és nyomast igényel, emiatt nagyon veszélyes. Célunk egy alternativ
modszer kidolgozasa az ammonia gyartasara, amely kezdetben kitagitott, majd szabadon lengd buborékok
alkalmazésan alapszik. A buborékban az Gsszeroppanas soran a hémérséklet és a nyomas olyannyira megnd,
hogy a buborékban kémiai reakciok indulnak meg, melyek soran ammonia termelédik. A numerikus
szimulécidk sordn egyetlen buborékot vizsgéaltam, a paraméterek a buboréksugar, a kezdeti kitagitas, az
alapnyomas, a hidrogén kezdeti szazalékos aranya, a folyadékviszkozitds, a felleti fesziltség és a
hangsebesség voltak. Optimalis esetben az energiaigény 90,17 GJ/t volt, amely a Haber-Bosch-eljaras
energiaigényének 2,31-szerese.
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