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Absztrakt

Az ammonia napjainkban globalizalt gazdasagunk egyik legmeghatarozobb anyaga. Az
ammonia 70 %-at mitragyagyartashoz hasznaljak fel (mint a mitragya els6dleges alapanyaga),
amely a modern mezdgazdasag szempontjabdl kiemelten fontos. Emellett az ammonia el is
¢gethetd, ezaltal energiahordozoként is hasznalhatdo. Az ammoniat napjainkban a tobb, mint
szazéves Haber-Bosch-eljarassal gyartjak, melynek soran hidrogént és nitrogént reagaltatnak
egymassal katalitikusan. Ehhez magas hémérsékletre (500 °C) és nyomasra (400 bar) van
szilkség, ami miatt az eljaras rendkiviil veszélyes és koltséges. Az ammoénia emellett a
foldgazfogyasztas 20 %-aért is felel, mivel a gyartasahoz sziikséges hidrogént tobbségében
metanbol allitjak el6. Ezért a karbonsemlegességre valo torekvés feltétele, hogy megoldjuk a

z61d ammonia problémajat.

Célom az ammonia gyartdsdra egy alternativ moddszer kidolgozasa és energetikai
szempontbol torténé optimalizalasa. Az eljaras azon alapul, hogy egy folyadékban 1évo,
nitrogént és hidrogént tartalmazd buborékokat tagitunk ki és hagyunk szabadon lengeni. A
buborékok egyre csokkend amplituddval dsszeroppannak, majd Gjra kitdgulnak, €s az elsé egy
vagy két 6sszeroppanas soran a benniik 1év6 hdmérséklet és nyomas megfeleld lesz az ammonia
termelddéséhez. Egy buborékklaszter ugyan tobbezer buborékot tartalmaz, azonban az
egyszeriiség kedvéeért csak egyetlen buborékkal dolgozom. A buboréksugar id6 szerinti
valtozasat a moédositott Keller-Miksis-egyenlettel irom le, kiegészitve a kémiai reakciok
egyenleteivel, amelybdl egy kozonséges differencialegyenlet-rendszer kapok. Mivel az
egyenletrendszer nemlinearis és merev, ezért numerikusan oldom meg egy Python-kod

segitségével.

A szimulaciok készitése soran elGszor az egyensulyi buboréksugarat és a kezdeti
kitagitast, majd az alapnyomast és a kezdeti hidrogén-nitrogén aranyt, végiil a viszkozitast, a
feliileti fesziiltséget és a folyadékbeli hangsebességet valtoztattam, és vizsgaltam ennek hatasat
az ammoniatermelés energiahatékonysagara vonatkozoan. Azt tapasztaltam, hogy az
alapnyomas csokkentése javitja az energiahatékonysdgot, és a hidrogén optimdlis aranya
némileg mindig a sztdchiometriai arany alatt van. A viszkozitds tilzott ndvelése és a feliileti
fesziiltség csokkentése az energiahatékonysagot rontotta, a folyadékbeli hangsebesség ndvelése
viszont javitotta. Optimalis esetben az energiahatékonysag 88,66 GJ/t volt, amely a Haber-

Bosch-eljaras 2,27-szerese.



Abstract

Ammonia is one of the most decisive materials in our globalized economy. 70 percent
of ammonia is used for producing fertilizers (as a primary commodity) which is advantagedly
important in view of modern agriculture. Furthermore, ammonia can be burnt as well so it can
be used as an energy carrier. Nowadays ammonia is produced by the more than hundred-year-
old Haber-Bosch process, in the course of which hydrogen and nitrogen are reacted
catalytically. It needs high temperature (500 °C) and pressure (400 bar) thus the process is
extremely dangerous and expensive. Ammonia is responsible for 20 percent of natural gas
consumption because hydrogen (which is necessary to producing ammonia) is mostly generated
from methane. That is why any ambition for reaching net-zero carbon emission needs to solve

the issue of ,,green ammonia”.

The main goal is to map out and energetically optimize an alternative way to produce
ammonia which is based on that the bubbles in a liquid containing nitrogen and hydrogen are
expanded and are oscillating freely. The bubbles are collapsing then expanding with descending
amplitude, and during one or two collapses the temperature and the pressure in them will be
sufficient to producing ammonia. Although, a bubble cluster contains several thousands of
bubbles, but, for convenience, only one bubble is analyzed. The radial oscillation of the bubble
is described by the modified Keller—Miksis equation with the equations of the chemical
reactions. This gives a system of ordinary differential equations. Because the system is

nonlinear and stiff, it is solved numerically with the help of Python.

During the simulations, the parameters were first the equilibrium radius of the bubble
and the magnitude of the initial expansion, then the ambient pressure and the initial mole
fraction of hydrogen and nitrogen, and finally the viscosity, the surface tension and the sound
speed in the liquid. The question was how they affect to the energy efficiency of producing
ammonia. Results show that decreasing ambient pressure improves energy efficiency, and the
optimal initial mole fraction of hydrogen is always a bit smaller than in the stoichiometric case.
Increasing the viscosity extremely and decreasing the surface tension brought the energy
efficiency down but increasing the sound speed improved it. In optimal case, the energy

efficiency was 88.66 GJ/t, which is 2.27 times higher than the Haber—Bosch process.



1. Bevezetés

Az ammonia napjaink globalizalt gazdasagaban fontos szerepet jatszik [1]. Az ammonia
a modern mezdgazdasag szdmara fontos alapanyag, mivel 70 %-at miitragyagyartashoz
hasznaljak fel, melyek hasznalata a nyari aszalyok miatti terméscsdokkenés enyhitése érdekében
sziikséges. Az ammoniat salétromsavval k6zOmbositve ammonium-nitratot kapunk, amely
kozvetleniil vagy tovabbi feldolgozas utdn mitragyaként hasznalhato. Emellett az ammonia
energiahordozoként is hasznalhato, mivel elégethetd, olcsd, és biztonsagosan tarolhatod (a
hidrogénnel szemben nem tud zart fala csovekbdl és tartdlyokbdl kiszivarogni, tovabba
magasabb hdmérsékleten cseppfolydsodik a hidrogénnél, hiszen mig a hidrogén légkori
nyomason -253 °C-on cseppfolyosodik, addig az ammonia -33,4 °C-on mar cseppfolyods [2]).
Tovabbi elénye, hogy mivel nem tartalmaz szénatomot, ezért égésekor nem keletkezik szén-
dioxid, amely tiveghazhatasu, és szén-monoxid sem, amely mérgez6 (azonban az égésekor
keletkezd nitrogén-oxidokat katalizatorral kezelni kell). Az ammoniat emellett felhasznaljak

robbanoszerek, miianyagok és szintetikus szalak gyartasara is [1].

Az ammoniat napjainkban egy tobb, mint szazéves modszerrel, a Haber-Bosch-
eljarassal gyartjak. Az eljaras soran hidrogént és nitrogént reagaltatnak egymassal katalitikusan
egy tartalyban. Mivel a reakciok megfeleld sebességén tartasahoz magas hémérséklet (500 °C),
az ammonia bomlasanak megakadalyozasahoz pedig magas nyomas (400 bar) sziikséges [3],
ezért az eljaras rendkiviil draga és veszélyes. Az alapanyagként hasznalt nitrogént a levegdbdl
sztirik ki, mig a hidrogént tobbségében a f61dgazbal kinyert metanbol allitjak eld [4] (az eljaras
egészét ekkor elsé generaciés ammoniagyartasnak nevezziik [5]). A foldgaz hasznalatanak
hatranya, hogy az eljaras magas, kozel 2,4 t CO»/t szén-dioxid-kibocsatassal jar [1] (ez a vilag
szén-dioxid-kibocsatdsanak 1,6 %-a [4]). Osszevetésként: 4 Amennyiben az ammonidhoz
sziikséges hidrogént megujuld energiaforras alkalmazasaval allitjak elé (példaul napelem
segitségével végzett vizbontassal), akkor az eljaras kevésbé lesz kornyezetszennyezo, és ekkor
masodik generacios ammoniagyartasrol beszélhetiink [5]. Tovabbi elény ebben az esetben,
hogy mivel ekkor nem sziikséges hozza f6ldgaz, ezért enyhiil az Europai Unid és Magyarorszag
energiafliggdsége. A harmadik generacidos ammoniagyartas eliminalja a Haber-Bosch-eljarast
IS, és példaul direkt elektrokémiai uton konvertalja at a nitrogént és a hidrogént ammoniava [5],
ez azonban tobbek kozott olyan nehézségekkel jar, hogy a végterméket (az ammoniat) nehéz
az elektrolitoktdl elvalasztani. Fenntarthatosagi és energiafiiggdségi szempontbdl fontos cél
azonban, hogy az ammoniagyartas esetén minél elobb a harmadik generacios modszer keriiljon

tulstlyba, mivel a direkt ammoniagyartas nem igényel foldgazt és mérsékelten szennyezi csak



a kornyezetet (ez a modszer kedvez a legjobban a zold ammoniagyartasnak [5], amely a

karbonsemlegesség elérésének szempontjabol sziikséges).

A kovetkez6 kérdés az, hogy milyen modszerrel és milyen paraméterek mellett lehet a
Haber-Bosch-eljarast helyettesiteni oly modon, hogy az energiahatékonysag a Haber-Bosch-
eljarasénal kedvezObb legyen (azonos mennyiségli ammonia eldallitasa kevesebb energiat
igényeljen). Egy lehetséges modszer erre, hogy kavitacidos buborékokat alkalmazunk. A
hidrodinamikai kavitacid jelensége soran egy folyadékban a nyomas lokalisan olyan alacsonyra
csokken, hogy a folyadék helyileg elforr, és benne buborékok keletkeznek, amelyek nagyobb
nyomasu térrészbe érve Osszeroppannak. Ez roncsolja a legtobb aramlastechnikai gépet ¢€s
rendszert (példaul a szivattyt jarokerekét, a hajocsavart, illetve akar csévezetékeket is), ezért
altalaban keriilendd. Azonban elég nagy Gsszeroppanas esetén a buborékban olyan nagyra no a
hémérséklet és a nyomads, hogy az kémiai reakciokat indukal, melynek sordn ammonia
keletkezik [6-8]. A jelenség létrehozhatdé példaul ultrahang segitségével, akusztikus
gerjesztéssel (akusztikus kavitacio [9]), innen ered a tudomanyteriilet neve: szonokémia [10].
Egy szonokémiai reaktort mutat az 1. abra. A reaktorhoz tartozik egy folyadékkad, amelyben
viz vagy valamilyen vivokozeg van. Ebbe a kozegbe belehelyezziik a reaktorfejet, amely adott
nyomasprofilu (jellemzOen szinusz) ultrahanggal gerjeszti a folyadékot, ezzel akusztikus
kavitaciot eldidézve, amely a kémiai reakciok 1étrejottét eldsegiti. A mddszer elonye, hogy a
reaktoron kiviil nincs sziikség nagy nyomadsra és homérsékletre, igy a berendezés sokkal
kevésbé veszélyes, mint a Haber-Bosch-eljaras esetén. A reaktornak fontos paramétere a
gerjesztési frekvencia (jellemzden 20-1000 kHz) és amplitado (jellemzden 1-2 bar), melyekbol
tobb reaktorfej alkalmazésa esetén akar tobb is lehet (ekkor a kezdeti faziskiilonbséget is meg
kell adni az egyes nyomasgerjesztések kozott, ezzel kapcsolatban konzulensem, Dr. Hegediis

Ferenc hatdimenzids paramétertérre készitett paramétertanulmanyt, amelybdl cikket irt [11]).
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1. abra: Egy szonokémiai reaktor. © www.hielscher.com 2016

Jelen dolgozat célja numerikus szimuldciok segitségével egy vizben 1év6 buborékban
az ammoniatermelés energiahatékonysaganak vizsgalata és optimalizalasa. Ugyan egy
folyadékban altalaban tobb ezer vagy tobb tizezer buborék talalhatd, amelyek klaszterekbe
rendezddnek [12, 13], azonban ennek szimuldlasa til szamitasigényes lenne, mivel akkor a
buborékok kozotti egymasra hatast (csatolast) is figyelembe kellene venni. A numerikus
szimulaciok készitésével kapcsolatban tovabba fontos tudni, hogy a probléma megoldasa még
egyetlen buborék esetén sem egyszerti, mivel a reakciomechanizmus Osszetett és merev. Ezért
a kutatas soran BME GPK Hidrodinamikai Rendszerek Tanszék Szonokémia Kutatdcsoportja
egylittmiikddik az ELTE Kémiai Intézet Reakciokinetikai Laboratériumaval (Prof. Turanyi
Tamés). A szimuldciok sordan a buborékot gombszimmetrikusnak feltételezem, amely
kezdetben nitrogént és hidrogént tartalmaz adott molaranyban. A gdmbszimmetria azért fontos,
mert a gombi alaknak a legjobb az energiafokuszaltsaga. (A gdmbi alak stabilizdlasanak
lehetségeit Dr. Klapcsik Kalman, a Szonokémia Kutatocsoport adjunktusa vizsgalja.) A
szimulaciok készitése soran a parolgast és a kondenzacidt nem veszem figyelembe, mivel
vannak elhanyagolhat6 telitési géznyomassal rendelkezé folyadékok. Emellett a folyamat

gyorsasaga miatt a diffuziot is elhanyagolom. A buborékot a vizsgalat kezdetén izotermikusan
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tagitom ki, majd hagyom szabadon lengeni. A kitagitds modja itt nem Iényeges, csupan az ehhez
szlikséges munkavégzést veszem figyelembe (a kitagitas lehetséges modjair6l a Kitekintés
fejezetben lesz sz6). Az egyensulyi allapot (konstans, egyensulyi buboréksugar) beallta utan a
keletkezett ammonia mennyisége leolvashatd, amelybdl a kitagitasi energia alapjan az
energiahatékonysag kiszamithatd. Egyetlen, kezdetben kitagitott, majd radialisan pulzalo
buborék ammoniatermelésének energiahatékonysagat egy 2002-es cikk 882353 GJ/t-ra becsiili
[14], amelyet sajat szimulaciok segitségével 265 GJ/t-ra javitottam [3], célom tehat ezt tovabb

javitani.

A 2. 4bra egy, a kezdeti kitagitas utan szabadon lengd buborék idogorbéit mutatja. Az
abra fels¢ felén a kék gorbe a relativ buboréksugarat abrazolja az id6 fliggvényében
(buboréksugar és egyensulyi buboréksugér hdnyadosa), mig a piros gorbe a homérsékletre
vonatkozik. Az abra alsé felén pedig az egyes anyagok anyagmennyisége lathato a buborékban,
melyek koziil az ammoniat vastag kék vonallal jeldltem. Az 50 um egyensulyi sugara
buborékot kezdetben 8-szorosara tagitottam ki (tehat a kezdeti sugar 400 um). Az alapnyomas
a 1égkori nyomas (101325 Pa) 15 %-a, amely 15198,75 Pa, mig a kezdeti gazkeverékben 75 %
hidrogén ¢és 25 % nitrogén taldlhaté. Mivel az ammoénia termelddése csak az elsd
Osszeroppanaskor intenziv, ezért nem sziikséges a képen lathatonal tovabb szimuldlni. Az
eljaras soran 3,833-10"13 mol amménia keletkezett, a buborék kitagitasdhoz és a hidrogén
eldallitasahoz pedig 4,358-10° J energia volt sziikséges. A késébbiekben bemutatasre keriild
képlettel szamolva a folyamat energiahatékonysaga 668,84 GJ/t, amely a Haber-Bosch-eljaras
17,11-szerese. (A Haber-Bosch-eljaras energiahatékonysaga a viz elektrolizisével nyert
hidrogén esetén 39,1 GJ/t [15], de hasonld érték talalhatd [16]-ban is: 12000 kWh/t, ami
43,2 GJt. Ezzel szemben példaul az acél esetén az eldallitas energiahatékonysaga 19,4 GJ/,
cement esetén pedig 2,4 GJ/t [1]. A dolgozat tovabbi részében a Haber-Bosch-eljaras

energiahatékonysagara vonatkozodan a [15] szerinti értékkel fogok szamolni.)

Az elébbiek alapjan kijelentheté, hogy az energiahatékonysag a Haber-Bosch-
eljarasénal kedvezétlenebb. Tavalyi TDK-dolgozatomban megmutattam [17], hogy a
buboréksugar, a kezdeti kitagitas, a kezdeti hidrogén-nitrogén arany ¢és az alapnyomas
véltoztatasaval az energiahatékonysag jelentdsen javithato. Jelen dolgozatban ezek mellett a
viszkozitas, a feliileti fesziiltség és a folyadékbeli hangsebesség valtoztatdsanak hatdsat is
vizsgalni fogom. A viszkozitas azért érdekes, mivel az egyenesen aranyos a Reynolds-szam

reciprokaval, a folyadékbeli hangsebesség pedig azért, mert aranyos a Mach-szammal.
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2. abra: Egy folyadékban 1év6 buborék relativ buboréksugar- és homérséklet-id6 gorbéje (fent), illetve a buborékban 1évo
anyagok anyagmennyisége az id6 fliggvényében (lent).

2. A matematikai modell

2.1. A reakciok altalanos modellje

A buborékok matematikai modellje két részre bonthato: fizikai és kémiai modellre [18].
A kémiai modell foképpen a reakciokinetikaval foglalkozik. A (2.1) egyenlet egy altalanos

reakciomechanizmust mutat, amelyben K anyag és I reakcio van:

Sk 2 © TV e (= 1,01, 2.1)

Az egyenletben a v;-k jelolik a sztochiometriai egytitthatokat, y; pedig a k-adik kémiai anyag
vegyjelét vagy képletét. Fels6 indexben f jelenti az eléremend (forward), mig b a visszafele
mend (backward) reakciokat. A (2.1) egyenlet a hidrogén égése és a vizbontas esetén a

kovetkezo alakot olti:
2H, +0, & 2H,0.

Az egyenletben a hidrogénmolekula sztéchiometriai egyiitthatdja 2, az oxigéné 1, a vizé pedig

szintén 2. A kovetkez6 1épés az egyes kémiai reakciok reakcios ratainak kiszamitasa (q;). A
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reakcids rata azt mutatja meg, hogy egy masodperc alatt az adott reakcid hanyszor jatszodik le
(amennyiben negativ, akkor a visszafel¢ mend reakcié van talsulyban). A reakcids ratakat a

kovetkezOképpen hatarozhatjuk meg:

f b
Vki K Vki

qi = kfi ) Il§=1 €, — kbi E=1C s (22)

ahol k¢, és kj, jeldlik az i-edik az eldre- illetve visszafele mend reakciok ratdjanak egyiitthatoit
(ezek kiszamitasi modjat késobb fogom ismertetni), ¢, pedig a k-adik anyag molaris
koncentraciojat. A reakcios ratabol kiszamithatoak az w; produkcids ratak, amelyek az
egységtérfogatban az anyagmennyiség egységnyi id6 alatti, a reakciok kovetkeztében torténd

megvaltozasat fejezik ki:
Wy = Liz1Vii * i (k=1,..,K) (2.3)

Az egyenletben a valtozo folé irt pont az id6 szerinti derivalast jel6li, a v; egytitthatokat pedig

a kovetkezéképpen szamithatjuk ki: vy; = v,lc’l- — v,fi.

A Kiterjesztett Arrhenius-egyenlet alapjan az elérefelé mend reakcios ratak egyiitthatoi:
= A.-Tbi. ZEi
kfi = Ai T exp (Rg'T)’ (24)

ahol A; az exponenciilis egyiitthatd, b; a hdmérséklet kitevdje, E; az aktivalasi energia, R, az
univerzalis gazallando, és T az abszolut hémérséklet. Az Arrhenius-paraméterek értékei (4;,

b;, E;) a Melléklet 10. tablazataban talalhatoak.

A visszafele mend reakcids ratak egyiitthatoit a legtobb szonokémiai cikktdl eltérd

modon szamitjuk Ki [18]. Ehhez el6szor definialjuk a K., egyensulyi reakcids konstansokat:

Ky,
K. = = (2.5)

Az egyensulyi konstansokat a (2.6) képlettel szamithatjuk ki:

Patm TR Vki
K., =Kp,* (Rg_T> , (2.6)
ahol Py, az atmoszférikus nyomds, mig a Kj,, értékeket a kovetkezéképpen kapjuk:
ASi _ AH;
K, =exp (E Rg_T). (2.7)
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Az i-edik reakcidban az entropia (S), illetve az entalpia (H) megvaltozasa (A jelzi a

megvaltozast):
ASi _ gk .Sk
Ry - Zk=1vkl Rg’ (2-8)
AHi _ vk Ak
RyT - Zk=1vkl Rg-T' (2-9)

ahol a k-adik anyag T abszolut hdmérsékleten vett entropiaja Sy, illetve entalpiaja Hy.

A legtobb reakcio elég pontosan leirhaté az Arrhenius-egyenlettel, de van néhany

reakcio, ahol bonyolultabb modell sziikséges. Ezeket a 2.2-2.5. pontokban fogom ismertetni.

2.2. Harmadiktest-reakciok

A harmadiktest-reakciok olyan reakciok, amelyekhez sziikséges egy, a reakcioban részt
nem vevé molekula, gyok vagy atom jelenléte, amely azonnal el tudja nyelni a reakcid soran
keletkezett energiat. Altaldban barmelyik molekula, gyok vagy atom megfeleld ehhez, de
hatékonyabb az elnyelés nagyobb méret esetén. Ennek szdmszerlsitése érdekében vezették be
a harmadiktest-hatékonysagi faktort, amely nitrogénmolekulara 1, vizre 12 (de ez reakcionként
kiilonbo6zo lehet az egyes anyagokra). A reakcio egyenletében ,,+M” jelzi, hogy egy harmadik
anyag is sziikséges a reakcidhoz, amely ténylegesen nem vesz részt benne. Példaul a

hidrogénmolekula atomokra bomlésa ilyen reakcio:
H,+Me H+H+ M.

A harmadiktest-reakciokban a (2.2) egyenlet alapjan szamolt reakcios ratakat be kell
szorozni a (2.11) egyenletben lathato faktorral, és a produkciods ratakat is ezek alapjan kell

szamolni:
q; = q; * [M], (2.10)
[M] = Zle Aki " Ck, (211)

ahol g; a médositott reakcids rata, [M] a harmadiktest-anyagok effektiv 6sszkoncentracioja, és
ay; a harmadiktest-hatékonysagi faktorok matrixa. A harmadiktest-hatékonysagi faktorok a
Melléklet 11. tablazataban talalhatok (mivel a legtobb esetben ez 1, ezért a tablazatban csak az

1-t61 eltérd értékek szerepelnek).
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2.3. Nyomasfiiggo reakciok

A harmadiktest-reakciok kozott vannak olyan reakciok, amelyek esetén a reakcios rata
egyiitthatoja nem csak a hémérséklettél, hanem a nyomastol is fiigg. Ezek két f6 tipusa az
egymolekulés (vagy keletkezés-bomlas tipusu) reakciok, illetve a kétmolekulas reakciok. Az
egymolekulés reakciok esetén a reakcidegyenlet valamelyik oldalan egyetlen anyag van, mig a
masik oldalan legalabb kettd (pontosan ezért hivjak keletkezés-bomlas tipusu reakcionak).
Ezzel szemben a kétmolekulas reakciok esetén mindkét oldalon legaldbb kétféle anyag
talalhato. E két tipus esetén a reakcios ratat a nyomas fliggvényében a 3-4. abrak mutatjak. Az
abrak alapjan lathato, hogy az egymolekulés reakciok esetén a nyomads novelésével a reakcios
rata né, majd az egy id6 utan aszimptotikusan beall egy konstans értékre. Ezzel szemben a
kétmolekulas reakciok esetén a nyomas novelésével a reakcids rata egyiitthatoja csokken, majd
aszimptotikusan beall. A jelen dolgozatban hasznalt reakciomechanizmus csak keletkezés-

bomlas tipust reakciokat tartalmaz, igy azokra a 3. abran lathato trend lesz jellemz6.

Az egy- ¢és a kétmolekulas nyomasfiiggd reakcidk leirdsara tobb kiilonb6zé modellt
hasznalunk: a Lindemann-, a Troe-, az SRI-, és az ezektdl jelentésen kiilonb6zé PLOG-modellt,
amelyeket a 2.3.1-2.3.4. pontokban fogok bemutatni (a PLOG-modell esetén a nyomasfiiggést
az 5. abra mutatja). A négy modell koziil ugy torténik a valasztas, hogy a 3-5. abrakon lathato
abrakhoz hasonlé diagramokat készitiink. Ezutan Osszevetjiik a diagramokat a mérési
eredményekkel, és a legjobb egyezés alapjan valasztunk modellt. A Lindemann-, a Troe- és az
SRI-modell alkalmazasa esetén a nyomasfiiggd reakciokat zarojelbe tett ,,M” betiivel jeloljik,

igy megkiilonboztetve dket a csak hdmérsékletfliggd harmadiktest- reakcioktol:
H,0,(+M) & OH + OH(+M),

mig a PLOG-reakcidk esetén a reakcioban nincs kiilon jeldlve a reakciotipus, azonban a késébb

ismertetett PLOG-paraméterek megadasa segiti a felismerést.

Lindemann-, Troe- és SRI-modell esetén 1étezik egy felsé nyomashoz (k) tartozo és
egy als6 nyomashoz (k) tartozé reakcios rata, amelyet a fels6, illetve az alsé nyomashoz

tartoz6 az Arrhenius-paraméterekbdl lehet kiszamitani:

ke, = A, - The - exp( E°°>, illetve 2.12)

Rg'T

ko = A, - TP -exp( E ) 2.13)

—Lo
RgT
Egymolekulas reakcioknal a reakcios rata egyiitthatoja:
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Pr

ki, =Ko r F, (2.14)
kétmolekulas reakcioknal pedig
kj, = ko ﬁ -F, (2.15)
ahol a redukalt nyomas (P,):
P= 12 Ml (2.16)

A (2.16) képletben [M] tovabbra is a (2.11) egyenlet alapjan szamolt effektiv 6sszkoncentracio.
A 3-4. abrak alapjan lathat6, hogy egymolekulas reakcioknal p — oo-re esetén k}i - ko, illetve
p — 0-raesetén pedig ks, — ko - [M], mig kétmolekulds reakcioknal p — oo-re kp, — ko, /[M],
p — 0-ra pedig k}i = ko. A ky, értékeket pedig a (2.5)-(2.9) egyenletekbdl hatérozhatjuk meg.
Mivel a harmadiktest-effektust a (2.16) egyenletben mar figyelembe vettiik, ezért nyomasfiiggd
reakciok esetén a reakcids ratat nem kell a (2.10) egyenletben talalhato faktorral besorozni. A
fels6 nyomashatarra vonatkozod Arrhenius-paramétereket a Melléklet 10. tablazataban
foglaltam Gssze a tobbi reakcid Arrhenius-paramétereivel egyiitt, az alsé nyomadshatarra

vonatkozo6 Arrhenius-konstansok pedig a Melléklet 12. tablazataban talalhatok.

1w

| T=1000K

—

o
-
N
T

k (mol/(cm®-s))
8—\

108 ¢ NH_+NH, (+M)N H, (+M)
Lindemann
i M Troe
10° e E—
107 10° 10°

p (bar)

3. abra: Nyomasfiiggés egymolekulas reakcid esetén.
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4. 4dbra: Nyomasfiiggés kétmolekulas reakcio esetén.
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5. dbra: Nyomasfiiggés PLOG-reakcid esetén.
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2.3.1. Lindemann-tipusu nyomasfiiggé reakciok

A Lindemann-tipusu reakciokhoz esetén a két hatdrnyomashoz tartozo Arrhenius-
paramétercken kiviil semmilyen mas paraméter nem tartozik. Ilyenkor a (2.14) egyenletben (és
kétmolekulas reakciok esetén a (2.15) egyenletben) F értéke 1. A Melléklet 10. tablazata

alapjan az altalam hasznalt reakciomechanizmusban az egyediili példa erre a 158. reakcio:
N,0(+M) © N, + O(+M).

2.3.2. Troe-tipusti nyomasfiiggo reakciok
A Troe-tipusi nyomasfiiggd reakciok leirdsdra a két nyomdéshatdrra vonatkozé
Arrhenius-paraméterharmason kiviil tovabbi, igynevezett Troe-paraméterekre is sziikség van.

Ezen reakcioknal F értékét a kovetkezOképpen kapjuk:

logyo F = [1 + [%ﬂ_l 10810 Feent: (2.17)
ahol
c=-0,4—-0,67"logyo Feent: (2.18)
n=0,75—1,27 - 1og1o Feent: (2.19)
d = 0,14, (2.20)
Feone = (1 —a) -exp (T_—T> + a-exp (;—T) + exp (%) (2.21)

A (2.2l) egyenletben az a, T*, T™* és T*** értékeket Troe-paramétereknek nevezziik, értékiik
minden Troe-tipusu reakciora a Melléklet 13. tablazataban talalhat6. T** megadasa nem
kotelezd, amennyiben egy reakcid esetén nincs megadva, akkor a (2.21) egyenlet jobb oldalan

az utolso tag értéke zérus.

2.3.3. SRI-tipusti nyomasfiiggé reakciok

Az altalam hasznalt reakciomechanizmus ugyan nem tartalmaz SRI-tipusu reakciot,
azonban a teljesség kedvéért ezt a tipust is ismertetem. Egy SRI reakcid esetén a két Arrhenius-
paraméterharmason kiviil 6t tovabbi paraméterre is sziikség van (a, b, c, d, e). Néhany reakcio
esetén nem adjak meg mind az ot értéket, ekkor d = 1 és e = 0 értendd. Egy SRI-reakcid esetén

F értekét a (2.22) képletbdl szamithatjuk ki:

F=d- [a * exp (— ;) + exp (— %)]X -T¢, (2.22)
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ahol

_ 1
" 1+log?p,’

(2.23)

2.3.4. PLOG-reakciok

A PLOG-reakciok esetén a nyomasfiiggés jelentdsen eltér az eddig ismertetettdl: a
reakcios rata egyiitthatojanak logaritmusa a nyomés logaritmusatol fiigg. Altalaban adott 5-6
nyomasszint (P;) van megadva, amelyekhez egy-egy Arrhenius-paraméterharmas tartozik (4;,
Bj.E;). (Jelen reakcidmechanizmus kivételesnek szamit, mivel itt minden PLOG-reakcional
harom nyomasszint van megadva.) A j-edik nyomasszinthez tartozo eléremend reakciods rata

egylitthatoja:
ki = k(T,P) = AP exp (- 2). (2.24)

A paraméterek kozott adott j-edik nyomasszint 1 %-0s kornyezetében a reakcios rata
egyltthatdja k;. Ha anyomas a j-edik €s a j + 1-edik nyomashatar kozott van, a hataroktol mért
1 %-os kornyezeten kiviil, akkor a reakcios rata egyiitthatoja egy logaritmikus interpolaciobol

szamithato (innen szarmazik a PLOG kifejezés):

Ink =Ink; +———i. (Inkj,; — Ink;). (2.25)

InPj,,—InP;

Ha pedig a nyomas kiviil esik a legkisebb ¢€s a legnagyobb megadott nyoméshataron, akkor a

reakciOs rata egylitthatdjat a (2.25) képlet alapjan extrapolacioval kell kiszamitani.

2.4. Duplikalt reakciok

A reakciok altaldban csak a hdémérséklettdl és a molekularis mechanizmusoktol
figgenek, azonban néhany reakci6 esetén el6fordulhat, hogy két reakcio eltérd
homérsékletfliiggéssel, de paronként azonos kiinduldsi anyagok és végtermékek mellett zajlik
le. Ezen reakciokat duplikalt reakcioknak hivjuk, és két Arrhenius-paraméterharmassal

modellezhetoek.

Erre a reakcidtipusra az 1. tdblazat mutat egy példat. A reakcio kétféle
homérsékletfliggését a 6. abra mutatja, ahol a reakcids ratak egyiitthatoit abrazoltam a
hémérséklet fliggvényében két, eltérd skalan. Mivel a kétfajta hdmérsékletfiiggés jelentdsen
eltér, ezért elobb kiilon ki kell szamitani az 1-es és a 2-es reakcio esetén a reakcids rata

egyliitthatojat, majd a reakcids rata szamitasakor ezeket 6ssze kell adni.
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A .
i b, E;

Reakci6 cm?3 cal
-) (—)
mol - s mol

ky| 1,2-10° | 0,7712 | —1825
k, | 1,3-10%2 | 0,295 | 7397

1. tablazat: Duplikalt reakcidé Arrhenius-paraméterei (példa).

2 HO, < H,0, + 0,

B:-<1D . . 13

? L 4
2HO,=H,0,+0, 2HO,=H,0,+0,
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7 125}
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E ]
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s |\
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o 12t 1
o [
o \lﬁ
[ T\'\kq
|
II‘:._._.--r"""‘HLE
0 : : 11.5 S :
0 1000 2000 3000 0 2 4 6
T (K) 1000 KIT (K) (-)

6. abra: Az eléremend reakcios rata egyiitthatoja a hdmérséklet fiiggvényében 2 HO, < H,0, + 0O, reakcio két
véltozata esetén.

2.5. Irreverzibilis reakciok

Vannak olyan reakciok, amelyeknek a visszafelé halado reakcioés rataja
elhanyagolhatoan kicsi (a modellben ezek a 183., 207. és 208. reakciok, lasd a Melléklet 10.
tablazataban). Ezek neve irreverzibilis reakcio. A reakciotipust eléremutaté nyillal (=) jeloljiik
a mindkét irdnyba intenziven lejatszodd reakcioktdl (&) vald megkiilonboztetés érdekében.
Ezen reakciok esetén a visszafelé mend reakcios rata egyiitthatojat 0-val kozelitjiik (példaul, ha

az i-edik reakcio irreverzibilis, akkor k;, = 0).
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2.6. Az alkalmazott modell a kezdetben tiszta nitrogént és hidrogént

tartalmazo buborékra

Mint korabban emlitettem, a vizsgalt rendszer egyetlen buborékbol all, amely kezdetben
egyensulyi allapotban van, benne egyensulyi homérsékletii és nyomdsu hidrogénnel ¢és
nitrogénnel. A reakcidegyenletekhez sziikséges kontansokat a Melléklet 10-19. tablazataiban
foglaltam 6ssze  (Arrhenius-paraméterek, harmadiktest-egyiitthatok, PLOG-reakciok
paraméterei, illetve a NASA-konstansok és az azokhoz tartozo hatarhémérsékletek, amelyekrol

a kés6bbiekben lesz sz0).

2.7. A teljes buborékmodell

A buborék rezgésének dinamikajat legjobban befolyasold tényezd a folyadék
tehetetlensége. Azért tud kialakulni nagy kompresszios rata, azaz azért csokken nagyon nagyrol
sokkal kisebbre a buborék sugara, mert a folyadék az Osszeroppanas soran keletkezé nagy
nyomas miatt all meg (ez a nyomas a légkorinél akar tobbezerszer nagyobb lehet). Mivel a
folyadék nagymértékii térfogatvaltozdson megy keresztiil, ezért a slirliségvaltozast figyelembe
kell venni, igy a buboréksugar idofiiggése egy masodrendli, nemlinearis kozonséges

differencialegyenlettel, a modositott Keller-Miksis-egyenlettel irhat6 le [19]:

(1-2) R R (1-8) 2= (1 . 2) i) (o

L cL c, ¢ dt PL

ahol R(t) a buboréksugar-idé fliggvény, t az id6, ¢, a hangsebesség a folyadékban, p; pedig a
folyadék stirtisége. A buborék belsejében uralkodé nyomas értéke p, mig a buborékfalnal 1évo

nyomas p;. Az ezek kozotti osszefliggést az alabbi egyenlet irja le:

2: R
p=pL A (2.27)

ahol o jelenti a feliileti fesziiltséget, u;, pedig a folyadék dinamikus viszkozitasat. A folyadéktér
nyomasa a buboréktol végtelen tavol (po, (t)) két részbol all: a statikus Pg,,;, nyomasbol és a
szonokémiai reaktor altal kibocsatott harmonikus komponensbél. Ertéke a kovetkezéképpen

szamithato:

Poo(t) = Pypp + D4 sin(2-m- f - t). (2.28)

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

gerjesztés frekvenciajat. (Mint korabban emlitettem, lehetséges tobb frekvenciaval is dolgozni,
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itt azonban az egyfrekvencias esetet mutatom be.) Jelen dolgozatban p4 értéke 0 Pa lesz, hiszen

a buborékot akusztikusan nem gerjesztem, hanem csupan a folyamat elején tagitom Ki.

A reakcids ratak kiszamitasahoz sziikség van a hdmérséklet és a nyomads ismeretére a
buborékban, amelynek térfogata az oszcillacid miatt pillanatr6l pillanatra valtozik, emellett
homérsékletfiiggdé [18] (a nyomastdl valod fliggésiiket elhanyagolom). A buborékban 1évo

gazkeveréket idedlis gaznak feltételezve a nyomas az alabbi egyenletbdl szamithato:

p=M-R,-T. (2.29)

crer

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

A buborék belsejében 1évé homérséklet idd szerinti derivaltjanak kiszamitdsahoz a
hétan els6 fotételét alkalmazom. Tavalyi TDK-dolgozatomban levezettem [17], hogy ez a

kovetkezo egyenletbdl szamithato:

v ~ ; Q
. _p.v_zllg=1(Hk'wk)+EIk(=1 wk'Rg'T'*%h. (2.30)

M-C,

Az egyenletben V = 4 - R3 - /3 jeldli a buborék térfogatat, Q,, a hdvezetéssel kozolt vagy
anyagok atlagos, allando térfogaton vett molhdjét (ennek kKiszamitasi modjat késobb, a (2.38)
egyenletben ismertetem).

A kovetkezO 1épés az egyes anyagok fajlagos hokapacitasanak, entalpiajanak, és

crer

Dk SN g T, (2.31)
Rg ’
He _ vN kT | ansik
Rg_T_2n=1 —— + (2.32)
S kT !
= ay In(T) + Tnog 75—+ aysap, (233)
g

ahol C x az alland6 nyomas mellett vett molhé, Hy, a k-adik anyag molaris entalpiéja, Sy pedig

a k-adik anyag molaris entropidja. A (2.31)-(2.33) egyenletekben N = 5, az a,, , egyiitthatokat
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pedig Melléklet 15-18. tablazataiban foglaltam 6ssze (az ,,L” jelolés az angol low, a ,,H” pedig
a high szoéra vonatkozik). Ezen egyenletek hasznalata esetén figyelembe kell venni, hogy a

modell csak bizonyos hémérsékleti hatarok kozott validalt (Ty,,, €s Th;gn koz0tt), illetve, hogy

az egyes anyagok NASA-konstansai egy-egy megjelolt homérsékleti hatar (T,,,;4) alatt, illetve
felett eltérnek: ezen érték alatt az alacsony (low), mig felette a magas (high) hdmérséklethez
tartoz0 NASA-konstansokat kell hasznalni. Az emlitett hdmérsékleti hatarok a Melléklet 19.
tablazataban talalhatok.

A hémérséklet id6 szerinti derivaltjanak kiszamitasahoz sziikséges ismerni az egyes

anyagok allando térfogaton vett molhdjét, amely a kdvetkezOképpen szamithato:

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

crer

Osszkoncentraciohoz képest, amelyet a kovetkez6képpen hatarozhatunk meg:
=k
X =25 (2.35)

ahol M tovabbra is az 6sszekoncentracio. A mar ismert koncentracidaranyokbol kiszamithatod

az atlagos moltémeg (W), az atlagos izobar fajhd (Cp) és az atlagos izochor fajhé (C,):

W = ZIk<=1 Xk ) Wk, (236)
C_p = Xk . Cp,k! (237)
C_‘v = Xk ) Cv,k- (238)

A ¢, koncentraciok és a Melléklet 19. tablazataban talalhaté W), molaris tdmegek segitségével

pedig a buborékban talalhato gaz atlagsiirisége (p) is meghatarozhato:

p = Xk=1¢k Wi (2.39)

A buborék belseje és a folyadék kozotti hovezetést a Toegel-modell segitségével irom
le. A modell azzal a feltételezéssel él, hogy a buborék belsejében, illetve a folyadékban a
hémérséklet allando, a buborék falanak belsé oldalan, egy ls, hosszusagu szakaszon pedig
linearisan valtozik [18] (a hémérsékleti eloszlas a buborék kozéppontjatdl mért sugar
fiiggvényében a 7. abran lathato). A folyadék hémérséklete konstans Ty, mig a buborékban 1évo
géaz atlaghdmérséklete T, amely az id6 fiiggvényében valtozik. A buborékban 1évd gaz és a

folyadék kozotti hdaram az alabbi egyenletbdl szamithat6 ki:
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On=A1-S~a-1-25 (2.40)

lth

Az egyenletben A jelenti a buborék felszinét, A pedig a buborékban 1év6 gazkeverék atlagos

hévezetési tényezOjét. I, a hotani hatarfal vastagsaga, és a kovetkezOképpen szamithato:

lin = min( /1%)_('%)’ (2.41)

ahol ¥ a keverék atlagos héfokvezetési tényezdje (¢ = A- W /(p - Cp)).

T

T

r

7. abra: A hémérsékleti eloszlas a buborék belsejében, a buborék falanal (hétani hatarfal), illetve a buborékon kiviil, forras
[18].

crer

------

valtozhat, ha a buborékbdl viz kondenzalodik ki vagy parolog be [18]. A parolgas és a
kondenzacid egy nettd anyagarammal modellezhetd, amely a kifolyo és a befoly6 anyagaramok
eléjeles Osszegeként irhato fel. A befolyo (parolgasi, jele: n,,,) és a kifolyo (kondenzacios,

jele: nn.,,) anyagaram a kovetkezoképpen szamithato:

. _ ampy
Neya = W0 [2T Ry Ty’ (242)

illetve

. _ AM'PH,0
Neon = Wiyo 2T Ry T (2.43)

A (2.43)-(2.44) egyenletekben, nemegyensulyi fazisvaltozast feltételezve a,, a parolgas

alkalmazkodasi egyiitthatdja, p, a telitett vizgdz nyomasa, Wy, o a viz molaris tomege, R, a
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vizgdz specifikus gazallandoja, és py,, a buborékban 1évé vizgéz parcidlis nyomasa, amely a

kovetkezOképpen szamithato:
Pr,0 = Xm0 " P- (2.44)
Az elparolgott viz anyagarama tehat a parolgési €s a kondenzacids anyagaram eldjeles dsszege:
Nnet = Neva — Neon- (2.45)

A homérséklet megvaltozasaban fontos szerepe van az elébb felsoroltak mellett a
reakciohSknek is, amelyeket a belsé energia megvaltozasdban mar figyelembe vettem. Igy a

buborékban 1évo gazzal kozolt (vagy attdl elvont) hdmennyiség tisztan a hdvezetésbol jon:

2Q = Qun. (2.46)

A szimulaciokhoz sziikséges néhany konstans fizikai paraméter, ezek értékei a 2.

tablazatban olvashatok.

Név Rovidités | Erték | Mértékegység
A folyadék stirtisége oL 998,2 kg
m3
Kornyezeti h6mérséklet Ty 293,15 K
Egyetemes gazalland6 R, 8,31446 J
mol - K
Parolgas alkalmazkodasi egyiitthatdja ay 0,35 -
Viz specifikus gazallandéja R, 461,915 o
kg - K
Telitett vizg6z nyomasa Dy 2338,1 Pa

2. tablazat: A szimulacidokban alkalmazott fizikai konstansok.

Mint kordbban emlitettem, az energiahatékonysag meghatdrozdsahoz meg kell
hatarozni a buborék kitagitasi munkajat. Ez harom részbdl tevodik 6ssze, amelyeket eldjelesen
kell Gsszegezni: ezek a buborékban 1évé gazon végzett fizikai munka, a folyadék feliileti
fesziiltsége és az alapnyomas legy6zése miatt végzett munka. A kitagitashoz sziikséges energia

tehat a kovetkezoképpen szamithato:

Vo

4.
W= j—p(V)dV+J-4-7r-(R§—R,f—)+POO-T-(RS’—R§)=
VE

= —Nyo Ry Tp-In(2) +0-4-m- (R —RE) + Py - (RE—RY),  (247)

E
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ahol W jelenti a buborékon végzett 6sszmunkat, Vg az egyensulyi, mig V a szimulacioé kezdetén
vett, kitagitott térfogatot, R, a kezdeti, R az egyensulyi buboréksugarat, N, a szimulacio
kezdetén a buborékban 1évé gaz Osszanyagmennyiségét, Tp pedig a buborékban 1évé gaz

egyensulyi hdmérsékletét.

Osszesitve a felirt egyenleteket egy kdzonséges differencidlegyenlet-rendszert kapunk,
amelyben a buboréksugar idofiiggését a modositott Keller-Miksis-egyenlet irja le, a
homérséklet valtozdsanak meghatarozasara a hétan elsé fotételét alkalmazom, a nyomast az
idealis gaz allapotegyenletében szamitom ki (amely egy algebrai egyenlet), a buborék kitagitasi
munkajat a (2.47) integralegyenletbdl hatdrozom meg, a koncentraciok valtozasat pedig a

kovetkezo egyenlet irja le:

. . 14

Cp = Wi —Ck - ;, (248)
amely viz esetén kiegészitend6 a parolgast és a kondenzaciot figyelembe vevé nettd parolgasi

ratat tartalmazo taggal:

CH,0 = WH,0 — CHyY0 '%"‘ Npet 'é- (2.49)
Mindez egyetlen buborékra K + 3 differencialegyenletet jelent: a modositott Keller-Miksis-
egyenlet atirhaté elsérendi rendszerré, amely két differencialegyenletet ad, emellett a
homérsékletre egy, a K darab komponens anyagmennyiségének valtozasara pedig K darab
differencidlegyenlet irhato fel. Tobb buborék vizsgdlata esetén természetesen ezeket az
egyenleteket buborékonként kellene felirni, beleszamolva a buborékok kozotti egymasra hatast
(csatolast) is. A rendszer tehat komplex, sok egyenletet tartalmaz, ami merevséget okozhat,

emiatt numerikus megoldasakor nagy koriiltekintésre van sziikség.

2.8. Néhany sz6 az alkalmazott kémiai modellrol

Egy-egy reakciomechanizmus leirdsara a szonokémiaban altalaban tobbféle modellt is
alkalmaznak. Az altalam hasznalt és a 2.1-2.7. fejezetekben bemutatott modellt az ELTE
Kémiai Intézet, Reakciokinetikai Laboratérium munkatarsai laboratoriumi mérések alapjan
fejlesztették ki. A modell segitségével a BME GPK Hidrodinamikai Rendszerek Tanszék,
Szonokémia Kutatocsoport numerikus szimulaciokat készit. A modell korrekten kezeli
harmadiktest-reakciokat (harmadiktest-hatékonysagi faktorok), az irreverzibilis és a duplikalt
reakciokat, illetve a reakciok nyomasfiiggését (mivel az Gsszeroppanas végén tobbezer bar

nyomas iS lehet a buborékban, amely a kémiai kihozatalt is befolyasolja, ezért ez utdbbi
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kiilonosen fontos). Emellett az Arrhenius-paraméterck ¢és a harmadiktest-egyiitthatok
mérésekkel validalt értékek. Korabbi konzulensem, Kalmar Csanad hasonlo reakcidtipusokbol
all6 mechanizmust vizsgalt, amelyrdl cikket is irt [20]. A cikkben a buborék kezdetben oxigént
€s vizglzt tartalmazott, és a hidrogénatom, illetve a hidrogénmolekula kémiai kihozatalat
vizsgalta. A cikk az ELTE-vel torténé egylittmiikodés soran készitett modellt
(ELTE/HDS2022) harom masik modellel hasonlitja 06ssze (Kamath1993, Yasui2003,
Merouani2014). A kémiai kihozatalok az egyes esetekben erdsen kiilonboztek. Ennek oka az
volt, hogy a kiilonb6z6 modellek esetén a hémérséklettél vald exponencialis fiiggésnek
koszonhetden a reakcios ratak egyiitthatoi jelent6sen eltértek, emellett a kémiai kihozatalt a

nyomasfiiggd ¢és a duplikalt reakcidk modellenként eltérd kezelése is befolyasolta.

3. A numerikus modszer és az alkalmazott paraméterek

Amint azt a bevezet6ben is emlitettem, a korabban bemutatott merev kozonséges
differencialegyenletrendszert numerikusan oldom meg, amelyhez a Python solve_ivp
fliggvényét, azon beliil pedig a LSODA, illetve Radau-megoldot hasznalom. Ezek alkalmasak
merev problémak kezelésére, mivel implicit megoldok, és adaptiv 1épéskoziiek (ezekrdl bévebb
informaci6 a [21] weboldalon, illetve Kozék Aron tavalyi TDK-dolgozataban [22] olvashato).
A megoldo elészor az LSODA megolddval probalkozik, mivel az gyorsabb, és amennyiben
30 s-on beliil nem tudja megoldani a problémat, akkor valt Radau-mddszerre. Amennyiben a
Radau-modszer 300 s-ig nem ad megoldast, akkor a szimulaciét sikertelennek veszem (az
eredményeket tartalmazd é&bradkon az energiahatékonysadg ekkor a hidrogén eldallitasi
energiahatékonysaga, azaz 31,96 GJ/t [15]). A szimulaciok soran a relativ és az abszolut
tolerancia egyarant 10"°. Egy szimulacio idében 0 s-t61 0,05 s-ig tart, mivel ekkorra mar beall
az egyensulyi allapot (gyakran ennél kevesebb is elég, azonban mivel nem mindenhol, ezért

minden szimuléciot eddig futtatok).

Alapvetden kétféle szimulaciot készitek: bruteforce és gradiens modszer alapt
szimulaciot. A bruteforce szimulacié olyan, hogy a megoldd néhany paramétert adott értékek
kozott valtoztat, és ezeket kombindlja egymassal, majd az eredményeket egy fajlban minden
paraméterkombindciora osszefoglalja. Ez alapjan az adott tartomanyban a globalis optimumot
konnyen megtalalhatjuk, amennyiben elég siirli a felbontds (ehhez altalaban sok szimulécid
kell, mivel a szimulaciok szama exponencialisan n6 egy-egy jabb paraméter bevezetésével, ha
minden paraméter szerint azonos szamu értéket vesziink) A gradiens modszer ezzel szemben

lokalis keresd: elindul egy adott pontbdl, ott numerikus derivalas segitségével (centralis

28



differenciaséma) kiszamolja a gradienst, majd a legnagyobb csokkenés iranyaba tovabblép
(sziikség esetén csokkenti a 1épéskozt). Mindezt egy lokélis minimum megtaldlasaig végzi,
ehhez azonban a bruteforce-nal sokkal kevesebb szimulacid sziikséges altalaban. A két
modszert ezért egymassal parositva hasznalom: elobb készitek egy bruteforce szimuléciot,
amelynek optimuma feltehetbleg a globalis optimum kozelében lesz, majd annak optimumabol

elinditok egy gradiens alapt optimumkeresdt az optimum pontositasa érdekében.

A szimulaciok soran elészor csak két paramétert valtoztatok: az egyensulyi
buboréksugarat (Rg) és a kezdeti kitagitast (kezdeti relativ buboréksugarat, melynek jele:
Ry/Rg). Ekkor a folyadék viszkozitasara (u;), feliileti fesziiltségére (o) és a folyadékbeli
hangsebességre (c;) a vizre érvényes értékeket allitom be. Az alapnyomas (Pg,p,) €kkor a
légkori nyomas, és a kezdeti hidrogén-nitrogén keverék sztochiometriai aranyu. (A
sztochiometriai arany azt jelenti, hogy a hidrogén-nitrogén arany olyan, hogy elvileg az egész
keverék ammoniava tud reagélni. Mivel az ammonia képlete NHs, a hidrogén és a nitrogén
pedig kétatomos gaz, ezért ez 75 molszazalék hidrogént és 25 molszazalék nitrogént jelent.)
Cél a buboréksugar-kezdeti kitagitas sikon az optimalis energiahatékonysag és az ahhoz tartozo
optimalis paraméterek meghatarozasa. Kovetkez6 1épésben a kezdeti buboréksugar és a kezdeti
kitagitas mellett az alapnyomast és a hidrogén kezdeti aranyat is valtoztatom. A cél minden
vizsgalt alapnyomas esetén az optimalis energiahatékonysdgot és az ahhoz tartozo tobbi
paramétert meghatarozni. Ezutan az eldbbi négy paraméter mellett a folyadék viszkozitasat,
feliileti fesziiltségét és a folyadékbeli hangsebességet is valtoztatom, ezzel vizsgalva az eddigi
optimum érzékenységét ezen paraméterekre. A szimulacios paramétereket a 3. tablazatban

tiintettem fel, a paraméterkombinaciok Osszes szama a szimulaciok soran koriilbeliil 475000.

(Megjegyzés: Eredetileg a legkisebb alapnyomas 0 Pa lett volna. A tablazatban szerepld
legkisebb alapnyomas azért 506,625 Pa, mivel 0 Pa esetén a Python-kédom a legtobb esetben
nem adott érdemi eredményt. Azért valasztottam legkisebb alapnyomasnak a 1égkori nyomas
0,005-sz0rosét, azaz 506,625 Pa-t, mivel ez kozel zérus, azonban a szimulaciéim ezen az

alapnyomason mar érdemben kiértékelheté eredményeket adtak.)
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Valtoztatott R, c o
Rg o Pamp % H, Hy, L
paraméterek Rg m N
, (um) N ®) || Ckae | () | (5)
szama =) s m
2 1-1500 | 1,1—-10| 101325 75 0,001 1483 | 0,07197
506,625 — | 40 —
4 1-1500 | 1,1 —-10 0,001 1483 | 0,07197
111457,5 85
506,625 — | 40 — 148,3 — 0;
7 1-1500 | 1,1 —-10 0,0002 - 0,1
101325 85 2966 | 0,07197

3. tablazat: A szimulaciok soran alkalmazott paraméterek.

4. Az energiahatékonysag és a kémiai kihozatal fogalma

A szimulaciok soran vizsgalt rendszer a korabban emlitett moédon egyetlen buborékbol
allt, amelyet kezdetben kitagitottam, majd hagytam szabadon lengeni a (kozel) egyensulyi
allapotig. Ezen moddszer elénye, hogy a kitagitasi munka szamitasa nem igényel kiilon

differencialegyenletet, hanem termodinamikai eszk6zok segitségével meghatarozhato.

Célom, hogy az ammonia eldallitisanak minél energiahatékonyabba tegyem, ehhez
azonban az energiahatékonysag fogalmat definialnom kell. Az energiahatékonysag a folyamat
soran termelddott ammonia kémiai kihozatalanak és a keletkezett ammonia eloallitasahoz

sziikséges energia hanyadosa:

Wissz — w + (W) ’
m/ hydrogen

(4.1)

. T 106- L. .
Mammonia 10> ngmmonia'Mammonia

ahol Wi, /Mammonia (GJt) jelenti az energiahatékonysagot, Wi, (GJ) a hidrogén
eléallitasahoz, majd a buborék kitagitasahoz sziikséges 6sszenergiat, Mgmmonia (t) @ Keletkezett
ammonia tomegét, W (J) a buborék kitagitasahoz sziiksége munkat, ngmmonia (MOl) az
ammonia kémiai kihozatala (meghatarozasarol a kovetkezoekben lesz sz0), M ymmonia (Kg/mol)
pedig az ammonia molaris tomegét (0,017 kg/mol). A képletben a mértékegységek korrekt
alkalmazasa miatt sziikséges a nevezdbeli 10%-0s szorzo (kg helyett t, illetve J helyett GJ).
W /M) nyarogen (GJI) pedig az 1 tonna ammonidhoz sziikséges hidrogén eldallitisanak
energiahatékonysagat jelenti, mely vizbontassal torténd eléallitas esetén 31,96 GJ/t. A (4.1)
képlettel kiszdmitott energiahatékonysdgok koziil a kisebb mérdszamu kedvezObb, mivel
egységnyi ammoniahoz ekkor kevesebb befektetett energia kell. Mivel szakirodalomban a
Haber-Bosch-eljaras energiahatékonysaga is GJ/t-ban van kifejezve, ezért az eredmények
konnyen Osszevethet6ek lesznek vele (a hidrogén eléallitasaval kapcsolatban mindkét esetben

vizbontassal torténd eldallitast feltételezek).
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A kovetkezd kérdés, hogy hogyan hatarozom meg a kémiai kihozatalt, tehat a
keletkezett ammonia anyagmennyiségét. Ennek definialasahoz tekintsiik a 8. abrat. Az abra az
1. dbran bemutatott id6gorbéket tartalmazza (feliil a buboréksugar-ido kék, a hdmérséklet-ido
piros szinnel, mig alul az egyes anyagok anyagmennyisége az id0 fliggvényében). Az abra
alapjan lathatd, hogy a buborékban a homérséklet az els6¢ Osszeroppanaskor né meg a
legmagasabbra (kozel 6000 K-re). A reakciok is ekkor a legintenzivebbek, ammonia késébb a
sokkal alacsonyabb hémérséklet miatt érdemben nem is keletkezik (néha el6fordul, hogy a
masodik Osszeroppanasnal is keletkezik szaimottevé mennyiségli ammonia, azonban a kés6bbi
Osszeroppanasok soran a hdmérséklet mar ezekben az esetekben is olyan kicsi, hogy alig
zajlanak reakcidk a buborékban). Ezért az ammonia kémiai kihozatala az utols6 idépillanatban
a buborékban 1évé ammoénia anyagmennyisége (azért az utolsd iddpillanatot veszem, mert
ekkor mar majdnem beallt az egyensuly). Az abrardl leolvasva az ammonia kémiai kihozatala
3,833-10 2 mol, a buborék kitagitasahoz sziikséges munka pedig 4,150-10%J. A kémiai
kihozatalt azonban nem mindig lehet ilyen egyszerien meghatarozni, mivel 1éteznek olyan
folyamatok, ahol a kémiai reakciok tekintetében nem alakul ki tartos egyensulyi helyzet (lasd
korabbi TDK-dolgozatom vonatkozo részét [23]).

A (4.1) egyenlet alapjan tehat az energiahatékonysag értéke a kovetkezo:

Wt')ssz _ 14 (W> _
= A + | — =
Mammonia 10° * Nammonia * Mammonia M/ hydrogen
10—6
=010 131,96 = 668,84 2. (4.2)
10°©-3,833:10 ‘0,017 t

Ez az eredmény megegyezik a Bevezetésben kozolt értékkel. A folyamathoz sziikséges

Osszenergia:
Wsssz = —= . Mammonia = —= . Ngmmonia * Mammonia ° 10° =
Mammonia Mammonia
= 668,84 -3,833-10713-0,017 - 10° = 4,358 -107°J, (4.3

amely ugyancsak megegyezik a Bevezetésben irt értékkel (a képletben a 108-o0s szorzora itt is a

mértékegységvaltasok miatt van sziikség.
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8. abra: Az ammonia kémiai kihozatalanak leolvasasa az 1. dbran bemutatott esetben.
5. Eredmények

5.1. Eredmények viz kozegben

5.1.1. Eredmények kezdetben sztochiometriai aranyid hidrogént és nitrogént
tartalmazo buborékkal, 1égkori alapnyomas esetén

A szimuléaciok soran eldszor a kezdeti kitagitas-buboréksugar sikon vizsgaltam az
energiahatékonysdg alakulasat viz kozegben, légkori alapnyomason ¢és kezdetben
sztochiometriai aranyu gazkeverékkel (75 % nitrogén, 25 % hidrogén). Mivel itt két paraméter
fiiggvényében vizsgéaltam az energiahatékonysagot, ezért megfeleld felbontds esetén az

eredmények kontarplot segitségével konnyen abrazolhatoak.

Az eredményeket a 9. abra és a 4. tablazat 2. oszlopa mutatja. Az abran megfigyelhetd
egy sav alaka volgy, benne az optimummal. Az abra alapjan lathato, hogy az optimalis
energiahatékonysag Ry = 45 um-nél és Ry/Rg = 6,15 (—)-nél helyezkedik el, értéke pedig
2142,88 GJ/t, amely a Haber-Bosch-eljaras 54,81-szerese.
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Az eredmények jobb lathatésaga érdekében az optimum kozelében finomabb
felbontassal is készitettem egy szimulaciot, ahol ugyancsak a kezdeti kitagitas és a
buboréksugar fliggvényében vizsgaltam az energiahatékonysagot. Az eredményeket a 10. dbra
¢s a 4. tablazat 3. oszlopa mutatja. Az optimum helye kissé eltolédott (R = 43 um és
Ry,/Rg = 6,22 (—)), értéke pedig marginalisan csokkent (2141,77 GJ/t, amely a Haber-Bosch-

eljaras 54,78-szorosa).

A stiritett esetben kapott optimumértékbdl elinditottam egy gradiens alapu keresét az
optimum helyének és értékének pontositasa érdekében. A kapott optimalis energiahatékonysag
2141,64 GJ/t volt, amely a Haber-Bosch-eljaras 54,77-szerese. Az optimalis esetre vonatkozoan
a paramétereket pedig a 4. tablazat utolso oszlopa mutatja. Az eredmények alapjan lathato, hogy

a gradiens mddszer alkalmazasa nem javitott érdemben az energiahatékonysagon.
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9. abra: Eredmények a kezdeti kitagitas-buboréksugar sikon. Az optimumot z61d kereszt jeloli. A paramétereket a 4.
tablazat tartalmazza.
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10. abra: Energiahatékonysag az optimum koérnyékén a kezdeti kitdgitas-buboréksugar sikon. Az optimumot z61d
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kereszt jeloli. A paramétereket a 4. tablazat tartalmazza.

Alacsony Magas
Gradiens
felbontasu | felbontasu
modszer
bruteforce | bruteforce
Ry (nm) 45 43 42,51
R,
— (=) 6,15 6,22 6,23
Rg
P,y (Pa) 101325 101325 101325
Kezdeti H, (%) 75 75 75
u, (Pa-s) 0,001 0,001 0,001
¢ (E) 1483 1483 1483
S
N
o (—) 0,07197 | 0,07197 | 007197
m
Wéssz (G]>
— - 2142,88 2141,77 2141,64
mammoniaopt t

4. tablazat: A 9-11. abrahoz tartoz6 eredmények. A futd paraméterek esetén, melyeket vastag betlivel jeldltem, az

optimumhelyen felvett értékek szerepelnek.
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5.1.2. Az alapnyomas és a kezdeti mélarany valtoztatasanak hatasa

Ezutdin megvizsgaltam, hogy az alapnyomads és a kezdeti hidrogén-nitrogén arany
valtoztatdsa hogyan hat az energiahatékonysagra. Az alapnyomas vizsgalata azért fontos, mert
az energiahatékonysagban a legnagyobb energiatétel innen szarmazik. A kezdeti moélarany
valtoztatasa pedig azért érdekes kérdés, mivel a nitrogén a hdromszoros kovalens kotés miatt
nehezen disszocial (kotési energidja: 941 kJ/mol [24]). Ezért felmeriil a kérdés, hogy a nitrogén
aranyanak novelése jobb disszociaciot, ezaltal kedvezébb energiahatékonysagot eredményez-
e. Az eredményeket itt nem lehetett egyszeriien konturploton abrazolni, mivel négy
paraméterem Volt (buboréksugar, kezdeti kitagitas, alapnyomas, kezdeti molarany). Ezért
minden valasztott alapnyomason optimalizaciot végeztem egy-egy bruteforce szimulacio, majd
annak optimumabdl inditott gradiens keresd segitségével a 3. tablazatban feltiintetett
paraméterekkel. Ezutan pedig az alapnyomas fliggvényében abrazoltam az adott alapnyomasra
jellemzd optimalis energiahatékonysagot, és az ahhoz tartozd optimélis paramétereket
(buboréksugarat, kezdeti kitagitast és a buborékban kezdetben 1év6 hidrogén szazalékos
aranyat). Azért az alapnyomast valasztottam f6 paraméternek, mivel azt a legdragabb

valtoztatni.

A kapott eredményeket a 11-14. dbrak mutatjak, az optimalis pont adatait pedig az 5.
tablazat tartalmazza. A 11. abra az optimalis energiahatékonysagot mutatja az alapnyomas
fliggvényében (ezek mar a gradiens mddszerrel kapott optimumok). Lathato, hogy mivel az
alapnyomasbol szarmazo tag a legjelentdsebb az Osszenergiat alkotd harom tag koziil, ezért az
alapnyomas csokkentésével az optimalis energiahatékonysag nagymértékben javithato (a
kovetkezd fejezetekben bemutatasra keriild szimuldcios eredmények esetén emiatt nem
alkalmaztam a 1égkorinél nagyobb alapnyomast, lasd 3. tablazat utolsd sora). Az optimalis
energiahatékonysag a 1égkori nyomas 0,005-sz6r6sén, azaz 506,625 Pa esetén 101,23 GJ/t, ami
a Haber-Bosch-eljaras 2,59-szerese. (Ez az érték 2,62-sz6r kedvezébb a [3] cikkben szerepld
265 GJ/t értéknél) A 12. abra az optimalis buboréksugarat mutatja az alapnyomas
fiiggvényében: itt az a trend figyelhetd meg, hogy az optimalis buboréksugar az alapnyomas
csokkentésével n6. Ez azért jelent egy valds rendszerben problémat, mivel a nagyobb
buboréknak rosszabb a gdmbi stabilitasa, hiszen a feliileti fesziiltség gdmbi alakot tartd hatasa
a buboréksugarral forditottan aranyos [25]. A 13. dbran az optimalis kezdeti kitagitas lathato az
alapnyomas fliggvényében: itt egy kiugré adat kivételével (légkori nyomas 0,9-szerese) az
optimalis kezdeti kitagitds az alapnyomds csokkentésével csokken. A 14. abran pedig a

hidrogén kezdeti szadzalékos aranyat abrazoltam az alapnyomaés fiiggvényében. Ennek értéke
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kozel konstans, és mindegyik esetben kisebb 75 %-nal, igaz, minimalisan (71 és 74 % kozott

------

nitrogén valoban nehezen disszocial), bar a hidrogén optimalis aranya alig tér el a

sztochiometriai aranytol.

Az itt kozolt energiahatékonysagokrol Osszességében elmondhato, hogy a vakuum

energidgjat nem tartalmazzak. Egy valés rendszerben ezt hozza kell adni az

energiahatékonysaghoz, azonban fontos szempont a buborékok szama a folyadékban: példaul,
amennyiben a folyadék egymillié buborékot tartalmaz, akkor ugyanolyan mértékii vakuum
biztositdsa buborékonként sokkal kisebb energiat igényel, mintha csak ezer buborékot

tartalmazna.

Wéssz
R R P Kezdeti H CL g
E R_E amb ezdeti i, Hi, m N mammoniaopt
P 0, P . —_ -
wm) | )| (Pa) o || (3| (o) @)
t
1007,04 | 5,11 | 506,625 | 72,94 | 0,00045 | 1483 | 0,07197 | 101,23

5. tablazat: A négydimenzids gradiens alapu optimalizaciok eredményei. A futd paraméterek esetén, melyeket
vastag betivel jeldltem, az optimumhelyen felvett értékek szerepelnek.
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11. dbra: Az optimalis energiahatékonysag alakulasa az alapnyomas fiiggvényében.
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13. dbra: Az optimalis kezdeti kitagitas az alapnyomas fiiggvényében.
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14. abra: A hidrogén optimalis kezdeti aranya az alapnyomas fiiggvényében.
5.2. A folyadékviszkozitas, a feliileti fesziiltség és a folyadékbeli

hangsebesség valtoztatasanak hatasa

Az 5.1. fejezetben bemutatott eredmények viz kozegre voltak érvényesek. Azonban,
ahogy korabban is jeleztem, a szimulaciok sordn a parolgast nem vettem figyelembe, ettdl
fliggetleniil viszont idealizalt koriilményekre ez Onmagaban értékes eredményeket hozo
teszteset volt, mivel a [14] cikkben szerepld 882353 GJ/t-s, illetve a [3] cikkben szerepld
265 GJ/t-s  energiahatékonysagot sikeriilt feljavitani 101,23 GJ/t-ra négy paraméter
valtoztatasaval (ez a [14] cikkhez képest harom nagysagrendnyi, a [3] cikkhez képest pedig
2,62-szeres javulas). Ez az eredmény elég jol megkozeliti a Haber-Bosch-eljaras
energiahatékonysdgat, ami a parolgas figyelembevételétdl fliggetleniil fontos eredmény.
Azonban, mivel a tomegtranszport a buborék €s a folyadék kozott el van hanyagolva (parolgas,
diffuzio), ezért a folyadék a szimulacidimban csak egy energiakozvetitd kozeg. Ezért barmilyen
mas folyadék is hasznalhato, aminek természetesen masok az anyagjellemz6i. Vannak olyan
folyadékok, amelyeknek példaul a telitési gdznyomasa kozel zérus (tipikusan ilyenek az ionos

folyadékok és a nagy szénlancu folyadékok, példaul a glicerin, amely newtoni folyadék). Tehat
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1étezik olyan folyadék, ahol jo kozelités az, hogy a benne 1évé buborékban nincs g6z (csak

hidrogén €s nitrogén).

A korabban leirtaknak megfeleléen a folyadékbeli buborékdinamikat a Keller-Miksis-
egyenlet irja le, amely a folyadék anyagjellemzdinek tekintetében alapvetden a
folyadékviszkozitastol, a feliileti fesziiltségtél és a folyadékbeli hangsebességtdl fiigg. A
stratégia tehat az, hogy megvizsgadlom ezen harom anyagjellemzd hatasat, az eredmények
segitségével pedig barmely folyadékra vonatkozdan az energiahatékonysadg meghatarozhato

lesz, ahogyan az is, hogy az mennyire tér ¢l a viz esetén kapott eredményektol.

5.2.1. A folyadékviszkozitas és a hangsebesség hatasanak vizsgalata

A folyadékviszkozitas €s a hangsebesség a kiilonb6zd folyadékok esetén jelentdsen
eltérhet (a viszkozitds akéar nagysagrendeket is). Példaul a glicerin viszkozitdsa a vizénél
ezerszer nagyobb, de hangsebesség is eltér a két folyadékban (vizben 1483 m/s, glicerinben
pedig 1900 m/s). A folyadékbeli hangsebesség atirhaté a Mach-szamra, a viszkozitas pedig
Reynolds-szamra, ez azonban csak annyit jelent, hogy a tengelyeket atskalazom. Ezt azért nem
tettem meg, mivel egy adott folyadékokra a viszkozitds és a hangsebesség adott, nem pedig
ezen dimenzidtlan szamok értéke, igy egyszerlibb az 6sszehasonlitas a kiilonféle folyadékok
esetén. A feliileti fesziiltséget egyeldre nem valtoztattam, a vizre jellemz6 0,07197 N/m értéket

hasznaltam.

Az eredmények abrazolasakor problémat jelentett, hogy 6 paraméterem van Gsszesen
(buboréksugar, kezdeti kitagitas, alapnyomas, hidrogén szazalékos aranya, viszkozitas,
hangsebesség). Erre az els6 megoldas az volt, hogy bruteforce szimulaciok segitségével
konturplotokat készitettem a viszkozitas €s a hangsebesség fliggvényében. Ezt harom
alapnyomason tettem meg (1égkdri nyomason, a 1égkori nyomas felén, illetve a légkdri nyomas
0,005-sz0rosén), a tobbi paramétert pedig a 12-14. abrak alapjan a 4 paraméteres szimulaciok
optimumértékei alapjan valasztottam meg, ezzel csokkentve a szabad paraméterek szamat. A
masodik megoldas pedig az volt, hogy az elsé megoldasnal emlitett harom nyomasszinten
globalisan gradiens alapt optimalizaciot futtattam oOtdimenzids paramétertartomanyban
(buboréksugar, kezdeti kitagitas, hidrogén szézalékos aranya, viszkozitds, hangsebesség), az
eredményeket pedig tablazatba foglaltam konturplot készitése nélkiil (1asd késobb a 7. tablazat).
A szimulaciok készitése soran a f6 kérdés az volt, hogy milyen anyagjellemzékkel rendelkezne
egy, az ammoniatermelésre optimalizalt folyadék, ha 1étezne ilyen, illetve milyen lenne benne

az energiahatékonysag.
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A bruteforce szimulaciok soran kapott energiahatékonysag értékek a 15-17. dbrakon
lathatok, a paramétereket pedig az 6. tablazat tartalmazza. Az abrakon piros kereszt jeloli a
négyparaméteres szimuldciok optimumhelyét, mig zold kereszt a viszkozitds-hangsebesség
sikon vett optimumhelyet. Az abrak alapjan lathatd, hogy a hangsebesség novelése mindegyik
esetben javitja az energiahatékonysagot. A viszkozitas optimuma a vizénél az 1. esetben kisebb,
a 2-3. esetekben pedig nagyobb, azonban megfigyelhetd, hogy a tal nagy viszkozitas nagyon
rossz energiahatékonysagot eredményez (lasd az abrak jobb oldalan a piros savot). Légkori
nyomas esetén (15. abra) az optimalis viszkozitas 0,00045 Pa-s, az optimalis hangsebesség
1927,9 m/s, az optimalis energiahatékonysag pedig 1784,38 GJ/t, ami a Haber-Bosch-eljaras
45,64-szerese. A 1égkori nyomas fele esetén (16. abra) az optimalis viszkozitas 0,000285 Pa:s,
az optimalis hangsebesség 1927,9 m/s, az optimalis energiahatékonysag pedig 1038,19 GJ/t,
ami a Haber-Bosch-eljaras 26,55-sz6rose. A 1égkori nyomas 0,005-sz6rdse esetén (17. abra)
pedig az optimalis viszkozitas 0,000325 Pa-s, az optimalis hangsebesség 1927,9 m/s, az
optimalis energiahatékonysag pedig 97,14 GJ/t, ami a Haber-Bosch-cljaras 2,48-szorosa, és
2,73-szor kedvezdébb a [3] cikkben szerepld 265 GJ/t-s értéknél. Ez utdbbi abran viszonylag sok
hibas szimulacios eredmény figyelheté meg, ahol a megoldé nem adott érdemi eredményt

(sotétkék pontok, illetve sotétkék sav).

A gradiens-modszerrel kapott eredményeket a 7. tablazatban foglaltam Gssze.
Alapvetéen hasonlo trendeket kaptam a bruteforce eredményekhez, azonban kedvezibb
optimalis energiahatékonysagokkal. Légkori nyoméson az optimalis energiahatékonysag
1447,82 GJ/t volt, amely a Haber-Bosch-eljaras 37,03-szorosa. A 1égkori nyomas fele esetén
az optimalis energiahatékonysag 756,65 GJ/t volt, amely a Haber-Bosch-eljaras 19,35-sz6r6se.
A 1égkori nyomas 0,005-sz0rose esetén pedig az optimalis energiahatékonysag 88,66 GJ/t volt,
amely a Haber-Bosch-eljaras energiahatékonysaganak 2,27-szerese, és 2,99-szer kedvezébb a
[3]-ban szerepl6 265 GJ/t-s optimumanal (azonban az optimalis buborékmeéret sajnos itt is nagy,
989,18 um). Osszességében pedig elmondhatd, hogy az alapnyomds csdkkentése a hét
paraméterrel torténd vizsgalat esetén is javitja az energiahatékonysdg optimumat (tehat az
energiahatékonysagban az energianak az alapnyomasbol szarmazo része valoban dominans

tagnak szamit).
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Az alapnyomias | Az alapnyomas
Légkori
a légkori a légkori
alapnyomasu
nyomas nyomas
eset
fele 0,005 — szorose
Rg (um) 41,69 59,70 1007,04
R
2 () 6,19 6,15 5,11
R
Pomp (Pa) 101325 50662,5 506,625
Kezdeti H, (%) 70,98 73,73 72,94
u, (Pa-s) 0,00045 0,00285 0,00325
m
c, (;) 1927,9 1927,9 1927,9
N
o (—) 0,07197 0,07197 0,07197
m
Wijssz G]
SSU— - 1784,38 1038,19 97,14
mammoniaopt t

6. tablazat: A 15-17. abrahoz tartoz6 eredmények. A futd paraméterek esetén, melyeket vastag betiivel jeldltem, az
optimumhelyen felvett értékek szerepelnek.
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15. abra: Energiahatékonysag a folyadékviszkozitas és a hangsebesség fiiggvényében 1égkdri nyomason. A
négyparaméteres szimulacio optimumat piros, a y; -c; sikon vett optimumot pedig z6ld kereszt jel6li. A paramétereket a 6.
tablazat tartalmazza.
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16. abra: Energiahatékonysag a folyadékviszkozitas és a hangsebesség fiiggvényében a 1égkori nyomas fele esetén.
A négyparaméteres szimulacidé optimumat piros, a y; -¢;, sikon vett optimumot pedig zold kereszt jeloli. A paramétereket a 6.
tablazat tartalmazza.
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17. dbra: Energiahatékonysag a folyadékviszkozitas és a hangsebesség fiiggvényében a 1égkori nyomas 0,005-
szOrose esetén. A négyparaméteres szimulacié optimumat piros, a p;-c; sikon vett optimumot pedig z6ld kereszt jeloli. A
paramétereket a 6. tablazat tartalmazza.
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Az alapnyomias | Az alapnyomas
Légkori
a légkori a légkori
alapnyomasu
nyomas nyomas
eset
fele 0,005 — szorose
Rg (um) 29,06 59,28 989,18
Ry
— (-) 6,17 5,54 4,85
Rg
Pymp (PQ) 101325 50662,5 506,625
Kezdeti H, (%) 70,99 74,02 73,29
u, (Pa-s) 0,00020 0,00020 0,00020
m
c, (?) 1945,8 2115,1 2068,75
N
o (—) 0,07197 0,07197 0,07197
m
Wéssz G]
P — - 1447,82 756,65 88,66
mammoniaopt t

7. tablazat: Az 6tdimenzids gradiens alapu optimalizaciok eredményei. A futd paraméterek esetén, melyeket vastag
betiivel jeldltem, az optimumhelyen felvett értékek szerepelnek.

5.2.2. A feliileti fesziiltség hatasanak vizsgalata

A kiilonbozé folyadékok feliileti fesziiltsége megfeleld adalékok segitségével
csokkenthetd, azonban ez a buborékdinamikat is befolyasolhatja. Fontos kérdés tehat a feliileti
fesziiltség energiahatékonysagra gyakorolt hatasanak a vizsgalata. A kovetkezdekben az ezzel

kapcsolatos eredményeimet mutatom be.

A 1égkdri nyomason, zérus feliileti fesziiltség mellett fennallo, bruteforce modszerrel
kapott energiahatékonysagokat a hangsebesség €s a viszkozitas fiiggvényében a 18. abra, mig
a hozza tartoz6 paramétereket a 8. tablazat mutatja (a tobbi paramétert itt is a 4 paraméteres, de
a viz anyagjellemzdivel készitett szimulaciok optimumai alapjan valasztottam meg). Az abran
a trend az eddigiekhez hasonlé: a hangsebesség ndvelése javitja az energiahatékonysagot, a
viszkozitds optimuma pedig nem tér el nagysagrendekkel a vizétdl (annak kétszerese). A tll
magas viszkozitas itt is jelentésen rontja az energiahatékonysagot. Az optimalis
energiahatékonysag 1820,60 GJ/t-nak adddott, amely a Haber-Bosch-eljaras 46,56-szorosa (ez
némileg rosszabb a 1€gkdri nyomason bruteforce modszerrel kapott 1784,38 GJ/-nal, amely azt
jelenti, hogy a befektetett energiaban hiaba csokken zérusa a feliileti fesziiltségbdl eredo tag,
ennek ellenére a kezdeti hipotézis igaz: a buborékdinamika olyan drasztikusan valtozik, hogy

az energiahatékonysag 6sszességében kedvezotlenebb lesz).
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Felmertil a kérdés, hogy alacsonyabb nyomdason lehetséges-e kedvezObb eredményeket
kapni a feliileti fesziiltség zérusra csokkentésével. Ezért gradiens alapi optimalizaciot
végeztem, amelyet a 1égkori nyomas 0,005-szorésének megfeleld, de a viz feliileti fesziiltségén
vett optimumbol inditottam el (7. tablazat 4. oszlopa). Az igy kapott optimalis pont adatait a 9.
tablazatban foglaltam 6ssze. Az optimalis energiahatékonysag 89,21 GJ/t-nak adodott, amely a
Haber-Bosch-eljaras 2,28-szorosa. Mivel ez is rosszabb a 7. tablazatban szereplé 88,66 GJ/t-s
érteknél, ezért a feliileti fesziiltség zérusra csokkentése varhatdan a tobbi esetben sem javitana

az energiahatékonysagon, raadasul a nagy optimalis buborékméret itt is problémat jelent.

Ry (um) 41,69
& =) 6,19
Rg
Pymp (Pa) 101325
Kezdeti H, (%) 70,98
u;, (Pa-s) 0,00365
m
cy (?) 1927,9

() :
Wissz (%)

1820,60

Mammonia opt

8. tablazat: A 18. abrahoz tartozo eredmények. A futd paraméterek esetén, melyeket vastag betiivel jelltem, az
optimumhelyen felvett értékek szerepelnek.

Rz (pm) 1005, 88
R (-) 4,62
Ry ’
P, (Pa) 506,625
Kezdeti H, (%) | 73,17
u;, (Pa-s) 0,00020
m
cy (;) 2059,18
N
" (&) :
m
Wt')ssz G]
JSU— - 89,21
mammoniaopt t

9. tablazat: Az 6tdimenzids gradiens alapt optimalizaci6 eredményei. A futdé paraméterek esetén, melyeket vastag
betiivel jeldltem, az optimumbhelyen felvett értékek szerepelnek.

44



10000

1900
9000
1800 1820.60 GJ/t
8000
1700
17000
1600 2138.05 GJ/t ~
16000 3
Q S
£ 1500 15000
N Zz
1400 1 4000
1300 3000
1200 2000
1
1100 000
103 102 107!
mu, (Pa-s)

18. abra: Energiahatékonysag a folyadékviszkozitas és a hangsebesség fliggvényében 1égkori nyomason, zérus
feliileti fesziiltség mellett. A négyparaméteres szimulacid optimumat piros, a y; -c;, sikon vett optimumot pedig z61d kereszt
jeloli. A paramétereket a 8. tablazat tartalmazza.

5.3. Az eredmények osszefoglalasa

Osszességében tehat azt kaptam, hogy a paramétertanulmanyokban kapott eredmények
alapjan az optimalis buboréksugar 989,18 um, az optimalis kezdeti kitagitas 4,85 (-), az
optimalis alapnyomas 506,625 Pa, a hidrogén optimalis kezdeti aranya 73,29 %, a folyamathoz
tartoz6 optimalis folyadék viszkozitasa 0,00020 Pa-s, feliileti fesziiltsége 0,07197 N/m, a benne
terjedé hang sebessége pedig 2068,75 m/s. Ekkor az ammoniatermelés energiahatékonysaga
88,66 GJ/t, ami a Haber-Bosch-eljaras energiahatékonysaganak 2,27-szerese. A kapott
eredmény a [3]-ban kapott 265 GJ/t-s optimumanal 2,99-szer, mig a [14]-ben szerepld
882353 GJ/t-nal kozel harom nagysagrenddel kedvezébb eredmény. A kapott eredményhez
valos rendszer esetén hozza kell adni a vakuum biztositasahoz tartozo energiat, amely a
buborékok szamatol fiiggden eltér, tovabba problémat okozhat a nagy buborékméret miatt a
buborékok gombi stabilitasanak hianya is. Tovabbi érdekes eredmény, hogy az alapnyomas
csokkentése jelentdsen javitja az energiahatékonysagot, mivel a kitagitasi energia legnagyobb
részét az alapnyomasbol szarmazé tag adja, illetve, hogy az optimalis pontban a hidrogén
kezdeti szazalékos aranya némileg alacsonyabb a sztGchiometriai aranynal (75 %), amit

feltehetdleg a nehezen disszocialdé nitrogén okoz. Emellett fontos megjegyezni, hogy a
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folyadékviszkozitas tulzott novelése ¢és a feliileti fesziiltség zérusra csokkentése rontja az

energiahatékonysagot, a folyadékbeli hangsebesség novelése pedig javitja azt.

Kitekintés
A korabban emlitetteknek megfelelden a buborékokat kitagitani és 6sszeroppantani nem

csak szonokémiai reaktor segitségével lehetséges. Ehhez szeretnék most néhany tovabbi

modszert bemutatni.

Az elso lehetGség erre egy Venturi-cs6 hasznalata, amelyet a 19. dbra mutat. A cs6 egy
konflizorbol, majd egy utana kovetkezé diffazorbol all, benne valamilyen cseppfolyés folyadék
aramlik (példaul viz, benne oldott hidrogénnel és nitrogénnel). A konfizorban a keresztmetszet
csokken, a Bernoulli-egyenletnek megfelelden a nyomas lecsokken, a sebesség pedig megnd.
A diffazorban a keresztmetszet visszand az eredeti értékre, ennek megfeleléen a nyomas
majdnem az eredetire nd vissza (a veszteségek miatt az eredetinél kisebb lesz), mig a sebesség
a kontinuitas értelmében visszacsokken az eredeti értékre. A szlkiiletben elég nagy
nyomascsokkenés esetén a kavitacio eldidézhetd, ennek megfelelden a kémiai reakciok is
megindulnak. Emellett lehetéség van katalizator hasznalatara, amely a reakciokban ugyan nem
vesz részt, de segiti azok lefolyasat. Tovabbi lehetdség a nemnewtoni folyadékok alkalmazasa.
Ezek koziil egyes folyadékoknak ndvekvd csusztatdfesziiltségre nd a viszkozitdsa (dilatans
folyadékok, példaul a biomassza vagy a zagy), masoknak pedig csokken (pszeudoplasztikus

folyadékok, példaul a polimerdmledék).

19. abra: Egy Venturi-cs6 sematikus abrdja. A csGben a sebességekre igaz, hogy v, > v;.

Fontos kiemelni, hogy jelen dolgozat csak az optimalis koriilmények kozott fennallo
energiahatékonysag javitasat targyalja. Valds esetekben az energiahatékonysag sokféle
veszteségtipus miatt kedvezdtlenebb (példaul az oxigénatomok jelenléte eltolja a reakciokat az
oxigént is tartalmaz6é molekuldk, gyokok felé, nitrogén- és hidrogénatomokat elvonva a
rendszerbdl, ezzel csokkentve a keletkez6 ammonia mennyiségét). Emiatt fontos cél az
optimalis energiahatékonysagot a Haber-Bosch-eljaras energiahatékonysaganal 100-200-szor

kedvezdébbre javitani, ezzel biztositva, hogy az altalam bemutatott modszer az ammonia
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termelésére biztosan hatékonyabb legyen a Haber-Bosch-¢ljarasnal. Ehhez a jovoben GPU-ra
programkddot szeretnék irni. Ennek elénye, hogy a GPU-n parhuzamosan akar tobbezer szal
futtathato, igy a futasi id6 megfelelé6 memoriahasznalat mellett jelentdsen rovidebb lehet. Mivel
a GPU memoriaja kicsi, ezért nagy matrixokat nem érdemes tarolni benne (kiilondsen a
sztochiometriai egylitthatokat tartalmazo matrixot nem). Ezért fontos, hogy az adott idépontban
a reakcios ratdk kiszamitasanal reakcionként érdemes felirni egy-egy egyenletet. Ezt
leprogramozni azonban sokaig tartana, ezért a GPU-kod elkészitését egy Python-kod
segitségével szeretném automatizalni, amely a reakciomechanizmus adatainak automatikus

beolvasasara is alkalmas.

Fontos tudni emellett, hogy az altalam bemutatott modszerek segitségével nem csak
egyféle anyag termelhetd. A paramétereket iddszakonként més-mds anyag termelddésére
optimalizalva modosithatjuk: ammonia mellett gyarthatunk hidrazint (H2N2), salétromsavat
(HNO3), ammoénium-nitratot (NH4NO3), ureat (mas néven karbamidot, CH4N20) és hidrogén-
cianidot (HCN) is. A hidrazin rakéta-hajtoanyag és vizkezeld anyag, emellett erds redukaldszer,
igy a vegyiparban el0szeretettel alkalmazzak. A salétromsav, ahogy a Bevezetésben emlitettem,
ammoniaval reagaltatva miitragyaként hasznalatos ammonium-nitratot kapunk, de
robbandanyagokhoz is hasznalhatd. A karbamid szintén haszndlhaté miitragyaagyartasnal,

emellett gydgyszeriparban is. A hidrogén-cianid pedig fertdtlenitdszerként alkalmazhato.

A modell kifejtésénél emlitettem, hogy a szimuldcidk sordn nem vettem figyelembe a
parolgast és a kondenzaciot, ennek megfelelden a rendszerben nem voltak oxigénatomok, sem
oxigénatomokat tartalmaz6 molekuldk. A valésagban a buborékban viz is talalhato, amelynek
disszocidciobdl szarmazo hidrogén elegendd lehet a buborékban zajldé kémiai reakcidkhoz.
Ebben az esetben a berendezés altal a folyadéknak atadott energia harom része a kovetkezo
[18]: a hévezetéssel tavozo hé, a viszkdzus hé (amely a viszkdzus erdk teljesitménye miatt
veszik el), illetve az akusztikus sugarzassal tivozo hd. Mivel az akusztikus sugarzassal tavozo
ho a legnagyobb, ezért a leginkabb ezt a tagot érdemes a tovabbiakban minimalizalni. Azonban,
mint kordbban emlitettem, a viz disszociacidja soran keletkezd oxigénatomok és
oxigénmolekuldk nitrogént és hidrogént vonhatnak el a rendszerbdl, csokkentve az ammonia
kémiai kihozatalat. Ezzel egyrészt megvaltozhatnak az ammoniatermelésre vonatkozd

paraméterek optimalis értékei, masrészt, mivel tobb reakcioval kell szdmolni, ezért novelik a

szimulaciok futasi idejét, ami miatt szintén sziikséges a szimulaciok GPU-n torténd futtatasa.
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Befejezés

A dolgozatban egy szabadon leng6, gdmbszimmetrikus buborék ammoniatermelésének
energiahatékonysagat vizsgaltam viz kozegben. Az ammoniatermelés energiahatékonysaganak
vizsgalata azért fontos, mivel napjainkban az ammonia a miitragya egyik alapanyaga, tovabba
energiahordozoként is hasznalhato. Jelenleg az ammoniat egy tobb, mint szazéves, magas
hémérsékletet és nyomast igénylé modszerrel, a Haber-Bosch-eljarassal gyartjak, amely az
extrém koriilmények miatt igen veszélyes. A folyadékban 1évé buborék Osszeroppanasa
ugyanugy képes biztositani ezen koriilményeket, eléidézve a kémiai reakcidkat, amelyek soran
ammonia is Keletkezik. Ehhez viszont nincs sziikség a buborékon kiviil magas hdmérsékletre

¢és nyomasra, igy az eljaras a Haber-Bosch-eljarasnal sokkal biztonsagosabb.

A Haber-Bosch-cljaras energiahatékonysagara, és az ehhez sziikséges hidrogén
elballitasara vonatkozoan boséges szakirodalmi forras allt rendelkezésemre (a nitrogént a
levegdbdl konnyen ki lehet nyerni). Az ammoniatermelés kitagitott buborékok segitségével
torténd eldallitasanak energiahatékonysagara vonatkozoan a szakirodalomban — sajat, korabbi
kutatasaimat leszamitva egyetlen forrast talaltam, és az is igen kedvezotlen értéket josolt
(882353 GJ/t). A szimulaciok elkészitése soran egyetlen buborékkal dolgoztam, melynek

crer

nemlinearis kozonséges differencidlegyenlet.

A 2. fejezetben bemutattam a matematikai modellt, amely a buborék radialis pulzalasat
¢és a benne zajlé kémiai reakciokat irja le. A kémiai reakciok intenzitasat a reakcids rata mutatta
meg: azt fejezte ki, hogy az egyes reakciok idéegység alatt hanyszor mennek végbe. Az egyes
anyagokra vonatkozdan a produkcids ratakat ezek eldjeles, sztochiometriai egyiitthatokkal
stlyozott 0sszegébdl szamitottam ki. A kémiai modellben a reakcidos ratdk egyiitthatdjat
altalaban a homérséklettdl exponencialisan fliggd Arrhenius-egyenlet segitségével szamitottam
ki, azonban szerepeltek kiilonleges reakciotipusok is. Ezek kozott szerepeltek a harmadiktest-
reakciok, ahol a reakcidé végbemeneteléhez sziikséges volt egy, a reakcio soran keletkezett
energiat elnyelni képes, de a reakcidban részt nem vevé molekula, atom vagy gyok. A reakciok
nagy része csak a hdmérséklettdl fliggott, azonban a harmadiktest-reakciok kozott volt néhany
nyomasfiiggo reakcio is: ezek egymolekulas vagy kétmolekulas reakciok voltak, modellezéstik
Lindemann-, Troe-, SRI- vagy a logaritmikus interpolacion alapuld6 PLOG-modellel
torténhetett. A kovetkezd reakcidtipus a duplikalt reakciok kategéridja volt, amelyek esetén a
reakcid két kiillonbozo uton, eltérd hdmérsékletfiiggés mellett is le tudott jatszodni (paronként

azonos kiindulasi anyagokkal és végtermékekkel). Emellett a mechanizmusban szerepelt
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néhany irreverzibilis reakcid is, amelyek visszafelé annyira gyéren jatszodtak le, hogy a
visszafelé mend reakcids rata egylitthatojat zérussal lehetett kozeliteni. A reakcidkon kiviil
szlikséges volt a folyadéktér buborékra gyakorolt hatdsat modellezni. Ezt a modositott Keller-
Miksis-egyenlettel tettem meg, kezdeti feltételként pedig egyensulyi allapott buborékot
alkalmaztam, benne adott aranyu hidrogén-nitrogén keverékkel. A modellt az ELTE Kémiai
Intézet, Reakciokinetikai Laboratorium mérési adatok alapjan dolgozta ki, melyet a BME GPK
Hidrodinamikai Rendszerek Tanszék, Szonokémia Kutatocsoport munkatarsai numerikus

szimulaciok készitésére hasznalnak.

A harmadik fejezetben ismertettem a Pythonban késziilt szimulaciok numerikus
modszereit (solve ivp fiiggvény, azon belil LSODA és Radau-modszer), az alkalmazott
toleranciat, illetve a probléma megoldasi idétartoméanyét. Minden esetben eldszor bruteforce
modszerrel készitettem paramétertanulmanyt (mivel az globalis keresd), majd annak
optimumabdl gradiens modszer segitségével kerestem meg az optimumot nagyobb
pontossaggal (mivel az pedig lokalis keresd). A szimulaciok soran eldszor csak a buboréksugar
¢és a kezdeti kitagitas, majd ezek mellett az alapnyomas és a hidrogén-nitrogén kezdeti arany,

végiil pedig a hangsebesség, a viszkozitas és a feliileti fesziiltség hatasat vizsgaltam.

A negyedik fejezetben ismertettem az ammonia kémiai kihozatalanak és az
energiahatékonysagnak a fogalmat. A kémiai kihozatal a szimulacioé végén a buborékban 1évo
ammonia anyagmennyisége volt, mig az energiahatékonysag az ammonia kémiai kihozatalanak
¢s a befektetett 0sszenergidnak a hanyadosa volt. A befektetett energia két részbdl allt: egyrészt
az ammonidhoz sziikséges hidrogén eldallitasi energiajabol, masrészt pedig a buborék

kitagitasahoz sziikséges energiabol.

Az 6todik fejezetben bemutattam az altalam készitett paramétertanulmanyok soran
kapott eredményeket. Viz kdzegben 1égkori nyomason, és kezdetben sztochiometriai aranyt
hidrogén-nitrogén keveréket tartalmazo buborék esetén (75 % hidrogén, 25 % nitrogén)
optimalis esetben az ammonia eléallitaisanak energiahatékonysaga a Haber-Bosch-eljaras
54,81-szerese volt. Amikor az alapnyomast és a kezdeti moélfrakcidkat is valtoztattam, azt
tapasztaltam, hogy az alapnyomads csokkentése és a hidrogén kezdeti aranyanak mérsékelt
csokkentése javitja az energiahatékonysagot. E16bbi azért, mivel a befektetett energidban a
legnagyobb tételt az alapnyomasbdl szarmazé tag adja, utdobbi pedig azért, mivel a nitrogén a
haromszoros kovalens kitések miatt nehezen disszocial, igy a sztochiometriai aranyhoz képest
tobb nitrogén bevezetése segiti a disszociaciot. Optimalis esetben a 1égkori nyomas 0,005-

szOrosén (a tobbi paraméter alkalmas megvalasztasa mellett) elértem a Haber-Bosch-eljaras

49



energiahatékonysaganak 2,59-szeresét, amely mar a [3]-ban kapott optimumnal is kedvezébb
volt. Az eredményekrdl fontos megjegyezni, hogy nem tartalmaztak a vakuum biztositasanak
fajlagos energiajat, amely egy valos rendszerben a buborékok szamatol is fligg. Ezutan 1égkori
nyomason, a légkori nyomas felén és a 1égkori nyomas 0,005-sz6r6sén megvizsgaltam, hogy
az energiahatékonysag hogyan valtozik a viszkozitas €s a hangsebesség fliggvényében (a tobbi
paramétert a négyparamétere szimulaciok optimumértékeibol vettem). Azt tapasztaltam, hogy
a viszkozitas tulzott novelése rontja az energiahatékonysagot, a hangsebesség novelése viszont
javitja. Optimalis esetben az energiahatékonysag 88,66 GJ/t volt, amely a Haber-Bosch-eljaras
energiahatékonysaganak 2,27-szerese. Ez harom nagysagrenddel kisebb a [14]-ben talalhato
882353 GJ/t-s értéknél, a [3]-ban talalhato 265 GJ/t-nal pedig 2,99-szer kisebb. Ehhez azonban
erés vakuumra volt sziikség (az alapnyomas a 1égkori nyomas 0,005-szorose volt), tovabba a
kozel 1000 pum-es optimdlis buboréksugdr goémbi stabilitdsi problémakat vetett fel.
Megvizsgaltam légkori nyomason ¢€s a 1égkori nyomas 0,005-sz0rdsén is azt, hogy a feliileti
fesziiltség zérusra torténd csokkentése javitja-e az energiahatékonysagot, azonban az
energiahatékonysag ebben az esetben mindenhol romlott (ennek feltehetéleg az volt az oka,

hogy a feliileti fesziiltség zérusra csokkentése tulzottan befolyasolja a buborékdinamikat).

A Kitekintés fejezetben bemutattam néhany modszert arra, hogy hogyan lehetséges a
folyadékban 1évé buborékokat kitdgitani €s Osszeroppantani, és hogyan lehet a kémiai
reakciokat elsegiteni. Erre megfeleld modszer volt a Venturi-csé hasznalata, valamilyen
katalizator vagy pedig nemnewtoni folyadékok alkalmazasa. Kiemeltem, hogy az
energiahatékonysag tovabbi optimalizalasa érdekében késébb GPU-kodot fogok késziteni,
hogy hatékonyabban tudjam parhuzamositani a szimulaciok futasat. Megemlitettem, hogy a
bemutatott, buborékok kitagitasara és 6sszeroppantasara alapozé modszerrel nem csak egyféle
anyag termelhetd, hanem az ezt megvalositd berendezésen a paraméterek allitasaval kiilonbozo
1d6szakokban kiilonb6z6 anyagokra vonatkozo optimalis paramétereket is beallithatunk. Fontos
szempont volt az is, hogy egy valos rendszerben oxigénatomok is talalhatoak, amelyek nitrogén
és hidrogén elvondsaval ronthatjdk az optimumot, és eltolhatjdk az optimalis paramétereket, és
szamitasigényesebbé teszik a szimulaciot, ami miatt a GPU alkalmazasa elkeriilhetetlen lesz.
Emellett fontos szempont volt, hogy a berendezés altal a folyadék szamara leadott teljesitmény
harom részbdl all: hdvezetéses, viszkozus €s sugarzési teljesitmény. Mivel a haromféle

teljesitmény koziil utdbbi a legnagyobb, ezért hosszl tdvon ennek csokkentése a legfontosabb.
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Melléklet

iy A E
Reak,c10 Reakci6 < cm? ) b cal
sorszama (-) (—)

mol - s mol
1 H+ 0, © 0+ OH 1-10% 0 15286
2 O+H, < OH+H 3,8-10'2 0 7948
3 O+H, e OH+H 8,810 0 19175
4 OH+ H, & H+ H,0 220000000 1,51 3430
5 20H & 0+ H,0 14000000 1,689 —1167
6 20H < 0+H,0 —27000000000 0,567 0
7 H,+MeH+H+M 4,60 -10%° -1,4 104380
8 H,+Are H+ H+ Ar 5,80-10%8 -1,1 104380
9 H+0+Me OH+M 4,70 - 108 -1 0
10 20+ M0, +M 1,9-10%3 0 —1788
11 H,O0+Me© H+O0OH+M 6,10 - 10%7 —3,322 | 120790
12 2H,0 & H+ OH + H,0 1,01 -102%° —2,44 120180
13 H + 0,(+M) & HO,(+M) 4,7 - 1012 0,44 0
14 HO, +H <& H, + 0, 2800000 2,09 —1451
15 HO, + H & 2 OH 7,1-1013 0 295
16 HO, + H & H,0+ 0 1,4- 102 0 0
17 HO, + 0 & 0, + OH 29000000000 1 —724
18 HO, + OH < H,0 + 0, 1,93 - 1020 —2,49 574
19 HO, + OH & H,0 + 0O, 1210000000 1,24 —1310
20 2HO, & H,0, + 0, 1200000000 0,7712 —1825
21 2 HO, © H,0, + 0, 1,3- 102 0,295 7397
22 H,0,(+M) & 2 OH(+M) 21012 0,9 48749
23 H,0, + H © H,0 + OH 2,4-1013 0 3970
24 H,0, + H © HO, + H, 4,8-1013 0 7950
25 H,0, + 0 & HO, + OH 9600000 2 3970
26 H,0, + OH & HO, + H,0 1,7 - 102 0 318
27 H,0, + OH & HO, + H,0 7,6 103 0 7270
28 NH; +M © NH, + H+ M 2,20 - 101¢ 0 93470
29 NH; + H & NH, + H, 640000 2,39 10171
30 NH; + O & NH2 + OH 9400000 1,94 6460
31 NH; + OH & NH, + H,0 2000000 2,04 566
32 NH, + HO, < NH, + H,0, 3.10M1 0 22000
33 NH, + H & NH + H, 1000000 2,32 799
34 NH, + O & HNO + H 6,6 - 1013 0 0
35 NH, + O & NH + OH 71012 0 0
36 NH, + O & NH + OH 0,86 4,01 1673
37 NH, + OH & NH + H,0 3300000 1,949 —217
38 NH, + HO, & NH; + 0, 17000 1,55 2027
39 NH, + HO, < H,NO + OH 5-1013 0 0
40 NH, + HO, < HNO + H,0 16000000 0,55 525




41 NH, + HO, & HNO + H,0 5,70 - 101> -1,12 707
42 NH, + HO, & HON + H,0 21000000 0,64 811
43 NH, + 0, © H,NO + O 2,6 - 101 0,4872 | 29050
44 NH, + 0, & HNO + OH 0,029 3,764 18185
45 NH, + NH, < NH; + NH 5,6 3,53 552
46 NH, + NH © NH; + N 9600 2,46 107
47 NH,+Ne© N, +H+H 7-1013 0 0
48 NH, + HNO & NH; + NO 3600000 1,63 —1250
49 NH, + NO & N, + H,0 1,30 - 1016 —1,25 0
50 NH, + NO & N, + H,0 —3,1-1013 —0,48 1180
51 NH, + NO & NNH + OH 42900000000 0,29 —870
52 NH, + HONO < NH; + NO, 71 3,02 —4940
53 NH, + NO, & N,0 + H,0 2,60 - 1018 -2,191 455
54 NH, + NO, © H,NO + NO 9,1-101 0,0321 | —1512
55 NH+H&e N+H, 1-10% 0 0
56 NH+ 0 & NO + H 9,2-1013 0 0
57 NH + OH < HNO + H 3,210 —-0,376 —46
58 NH + OH © N + H,0 16000000 1,733 —576
59 NH + 0, © HNO + O 460000 2 6500
60 NH + 0, & NO + OH 1300000 1,5 100
61 NH + NH & NH, + N 0,57 3,88 342
62 NH+Ne N, +H 3-10%3 0 0
63 NH + NO & N,0 +H 510 —0,4 0
64 NH + NO & N, + OH 2,7 - 102 —-0,0721 | —512
65 NH + HONO & NH, + NO, 1-10"3 0 0
66 NH + NO,  N,0 + OH 4,1-10"2 0 0
67 NH + NO, & HNO + NO 5,9 1012 0 0
68 N+ OH & NO + H 3,8-10'3 0 0
69 N+0,©NO+0 6400000000 1 6280
70 N+NO & N, +0 9,4 -10'2 0,14 0
71 NNH & N, + H 1000000000 0 0
72 NNH+H < N, +H, 1-10% 0 0
73 NNH + 0 © N,0 + H 1,910 —0,274 —22
74 NNH + 0 © N, + OH 1,2-10%3 0,145 —217
75 NNH + O & NH + NO 5,2-101 0,381 —409
76 NNH + OH & N, + H,0 5-10%3 0 0
77 NNH + 0, & N, + HO, 5,610 —0,385 —13
78 NNH + NH © N, + NH, 5-10%3 0 0
79 NNH + NH, © N, + NH,4 5-10%3 0 0
80 NNH + NO & N, + HNO 5-10'3 0 0
81 NH,O0H(+M) & NH, + OH(+M) 1,40 - 102° —-1,31 64080
82 NH,0H + H & HNOH + H, 480000000 1,5 6249
83 NH,OH + H & H,NO + H, 240000000 1,5 5067
84 NH,0H + 0 & HNOH + OH 330000000 1,5 3865
85 NH,O0H + 0 © H,NO + OH 170000000 1,5 3010




86 NH,0H + OH < HNOH + H,0 15000 2,61 —3537
87 NH,0H + OH < H,NO + H,0 150000 2,28 —1296
88 NH,0H + NH, & HNOH + NH, 0,11 4 —97
89 NH,OH + NH2 & H,NO + NH, 9,5 3,42 —1013
90 NH,0H + NH & HNOH + NH, 0,0029 4,4 1564
91 NH,0H + NH < H,NO + NH, 0,0015 4,6 2424
92 NH,0H + HO, & HNOH + H,0 29000 2,69 9557
93 NH,O0H + HO, & H,NO + H,0, 14000 2,69 6418
94 H,NO+M © HNO+H+ M 2,80 - 10%* —2,83 64915
95 H,NO + M & HNOH + M 1,10 - 102° —4 44000
96 H,NO+M & H, + NO+ M 3,83 - 1027 —4,29 60300
97 H,NO + H & HNO + H, 30000000 2 2000
98 H,NO + H © NH, + OH 5-10%3 0 0
99 H,NO + 0 & HNO + OH 30000000 2 2000
100 H,NO + OH <& HNO + H,0 1-10% 0 0
101 H,NO + HO, & HNO + H,0, 29000 2,69 —1600
102 H,NO + 0, & HNO + HO, 230 2,994 18900
103 H,NO + NH, & HNO + NH, 3102 0 1000
104 H,NO + NO & 2 HNO 20000 2 13000
105 H,NO + NO, & HONO + HNO 61011 0 2000
106 HNOH + M & HNO + H+ M 2,00 - 10%* —2,84 58934
107 HNOH + H © NH, + OH 4-1013 0 0
108 HNOH + H & HNO + H, 480000000 1,5 378
109 HNOH + O & HNO + OH 7103 0 0
110 HNOH + 0 & HNO + OH 330000000 1,5 —358
111 HNOH + OH < HNO + H,0 2400000 2 —1192
112 HNOH + HO, < HNO + H,0, 29000 2,69 —1600
113 HNOH + HO, & NH,0H + 0, 29000 2,69 —1600
114 HNOH + 0, & HNO + HO, 3-1012 0 25000
115 HNOH + NH, © NH; + HNO 1800000 1,94 —1152
116 HNOH + NO, < HONO + HNO 6101 0 2000
117 NO + H(+M) < HNO(+M) 1,50 - 10%° —0,41 0
118 HNO + H © NO + H2 9,68 - 10! 0,62 356
119 HNO + 0 & NO + OH 1-1013 0 0
120 HNO + OH & NO + H,0 3,6-10'3 0 0
121 HNO + 0, & HO, + NO 2-10%3 0 16000
122 HNO + HNO & N,0 + H,0 3,95 - 102 0 5000
123 HNO + NO, & HONO + NO 44000 2,64 4040
124 NO + HO, & NO, + OH 2,1-10"2 0 —497
125 NO + 0(+M) & NO,(+M) 1,30-10%° —0,75 0
126 NO + HO, + M & HONO, + M 2,23 - 1012 -3,5 2200
127 NO, + H & NO + OH 1,3-10 0 362
128 NO, + 0 © NO + 0, 1,1-10" —0,52 0
129 NO, + HO, & HONO + 0, 1,9 3,32 3044
130 NO, + HO, © HNO, + 0, 19 3,26 4983
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131 2N0, © 2NO + 0, 2-10%2 0 26825
132 2NO, © NO; + NO 9600000000 0,73 20900
133 NO, + NO & N,0 + 0, 1-1012 0 60000
134 NO + OH(+M) & HONO(+M) 1,1-10" -0,3 0
135 NO, + H, & HONO + H 13000 2,76 29770
136 N+ N0, ©N,0+0 1,8 - 102 0 0
137 HONO + H < HNO + OH 56000000000 0,86 5000
138 HONO + H & NO + H,0 8100000 1,89 3850
139 HONO + 0 & NO, + OH 1,2-103 0 5960
140 HONO + OH < NO, + H,0 13000000000 1 135
141 HONO + NO, & HONO, + NO 2-10% 0 32700
142 | HONO + HONO < NO + NO, + H,0 0,35 3,64 12140
143 HNO,(+M) © HONO(+M) 2,5-101* 0 32300
144 HNO, + H & NO, + H, 240000000 1,5 5087
145 HNO, + 0 & NO, + OH 170000000 1,5 3020
146 HNO, + OH & NO, + H,0 1200000 2 —596
147 NO, + 0(+M) © NO3(+M) 3,5- 1012 0,24 0
148 NO,; + H & NO, + OH 6-10%3 0 0
149 NO; + 0 & NO, + 02 1-103 0 0
150 NO,; + OH  NO, + HO, 1,4-1013 0 0
151 NO; + HO, & NO, + 0, + OH 1,5- 102 0 0
152 NO; + NO, & NO + NO, + 0, 50000000000 0 2940
153 NO, + OH(+M) & HONO,(+M) 3-10%3 0 0
154 HONO, + H © H, + NO; 560000000 1,5 16400
155 HONO, + H & H,0 + NO, 61 3,3 6285
156 HONO, + H & OH + HONO 380000 2,3 6976
157 HONO, + OH < H,0 + NO, 10000000000 0 —1240
158 N,0(+M) © N, + O(+M) 99000000000 0 57960
159 N,0 +H & N, + OH 33100000000 0 5090
160 N,0+H & N, + OH 7,83 - 10* 0 19390
161 N,0 +0 < 2NO 9,2-10%3 0 27679
162 N,0+0 < N, +0, 3,7 - 1012 0 15936
163 N,0 + OH & N, + HO, 2-10"2 0 40000
164 HNO + NO < N,0 + OH 2-10%? 0 26000
165 HNO + N & NO + NH 1-10"3 0 1990
166 N,0 + NO © NO, + N, 530000 2,23 46280
167 N,0+ N & N, + NO 1-10"3 0 19870
168 2NH, © N,H, + H, 170000000 1,02 11783
169 2 NH, & H,NN + H, 72000 1,88 8802
170 NH, + NH © N,H, + H 1,50 - 1015 —-0,5 0
171 HNOH + NH, © N,H; + OH 10 3,46 —467
172 HNOH + NH, © H,NN + H,0 8,80 - 101° —1,08 1113
173 2 NH,(+M) © N,H,(+M) 5,6-101* —0,414 66
174 N,H, + H © N,H; + H, 7 -1012 0 2500
175 N,H, + 0 & NH,0H + NH 2,9 101 0 —1270




176 N,H, + 0 © N,H; + OH 1,5-10%! 0 —1270
177 N,H, + OH & N,H; + H,0 1,3-103 0 —318
178 N,H, + NH, © N,H; + NH; 3,9-10'2 0 1500
179 N,H; & N,H, + H 3,60 - 107 —10,38 | 69009
180 N,H; + H © N,H, + H, 240000000 1,5 —-10
181 N,H; + 0 © N,H, + OH 170000000 1,5 —646
182 N,H; + 0 © NH, + HNO 3-10'3 0 0
183 N,H; + 0 = NH, + NO + H 3-10%3 0 0
184 N,H; + OH © N,H, + H,0 1200000 2 —1192
185 N,H; + OH & H,NN + H,0 3-10%3 0 0
186 N,H; + OH & NH; + HNO 1-10'2 0 15000
187 N,H; + HO, & N,H, +H,0, 14000 2,69 —1600
188 N,H; + HO, & N,H, + 0, 920000 1,94 2126
189 N,H; + NH, © N,H, + NH,4 920000 1,94 —1152
190 N,H; + NH, © H,NN + NH; 3-10%3 0 0
191 N,H; + NH © N,H, + NH, 2-10%3 0 0
192 N,H, © NNH + H 1,80 - 1040 —8,41 73320
193 N,H, + H & NNH + H, 85000 2,63 230
194 N,H, + O & NNH + OH 330000000 1,5 497
195 N,H, + 0 & NH, + NO 1-1013 0 0
196 N,H, + OH & NNH + H,0 59 3,4 1360
197 N,H, + NH, <& NNH + NH; 0,088 4,05 1610
198 N,H, + NH © NNH + NH, 2400000 2 —1192
199 N,H, + NO © N,0 + NH, 4-10'2 0 11922
200 H,NN & NNH + H 3,40 - 102° —4,83 46228
201 H,NN < NNH + H 3,40 - 1026 —4,83 46228
202 H,NN + H © NNH + H, 480000000 1,5 —894
203 H,NN + H © N,H, + H 7-1013 0 0
204 H,NN + O © NNH + OH 330000000 1,5 —894
205 H,NN + 0 © NH, + NO 7-10%3 0 0
206 H,NN + OH & NNH + H,0 2400000 2 —1192
207 H,NN + OH = NH, + NO + H 21012 0 0
208 H,NN + HO2 = NH, + NO + OH 9-102 0 0
209 H,NN + HO, & NNH + H,0, 29000 2,69 —1600
210 H,NN + 0, & NH, + NO, 1,5- 1012 0 5961
211 H,NN + NH, & NNH + NH, 1800000 1,94 —1152
212 N,+Me©N+N+M 1,89 - 1018 —0,85 | 224950
213 N+0+MeNO+M 7,6 - 1014 -0,1 —1770

10. tablazat: A reakciok Arrhenius-paraméterei.
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Reakcio

. Reakcio Kiemelt harmadiktest — egyiitthaték
sorszama

7 H,+Me H+H+M H,:2,5 H,0: 12 Ar: 0,0

9 H+0+MeOH+M H,:2,5 H,0:12 Ar: 0,75

10 20+ M 0,+M H,:2,5 H,0: 12 Ar: 0,0

11 H,0+ Mo H+OH+M H:3,0 H,0:0,0 N,: 2,0 0,: 1,5
13 H+ 0,(+M) & HO,(+M) H:2,0 H,0: 14 0,: 0,78 Ar: 0,67
22 H,0,(+M) & 2 OH(+M) Ar: 1,0 328;7'7?71\];1'2:1';702' 1,2
28 NH; +M < NH, + H+ M -

81 |NH,OH(+M) & NH, + OH(+M) -

94 H,NO+M & HNO+H+ M H,0: 10

95 H,NO + M & HNOH + M H,0: 10

96 H,NO+M & H, + NO+ M —
106 HNOH +M <& HNO+H+ M H,0: 10
117 NO + H(+M) & HNO(+M) N,: 1,6
125 NO + O(+M) & NO,(+M) -

126 | NO + HO, + M & HONO, + M _

134 | NO + OH(+M) © HONO(+M) —

143 HNO, (+M) < HONO(+M) —
147 NO, + O(+M) & NO;(+M) —
153 | NO, + OH(+M) < HONO,(+M) —
158 N,0(+M) & N, + O(+M) N,: 1,7 0,: 1,4 H,0: 12
173 2 NH,(+M) & N,H,(+M) —
212 N,+M& 2N+ M —
213 N+0+M&e NO+M —

11. tablazat: A harmadiktest-reakciok harmadiktest-egyiitthatoi. Amennyiben a tablazatban nem szerepel egy
anyagra érték, abban az esetben a harmadiktest-egyiitthato: a; = 1.

58



Reakcid Reakeis c?r;g b, g)l

sorszama (mol . s) =) (ﬁ)
13 H + 0,(+M) & HO,(+M) 6,37 -10%° | —1,72 | 524,8
22 H,0,(+M) & 2 OH(+M) 2,49 -10%* | —2,3 | 48749
81 NH,OH(+M) < NH, + OH(+M) | 5,40 - 1037 | —5,96 | 66783
117 NO + H(+M) & HNO(+M) 2,4-10" | 0,206 | —1550
125 NO + O(+M) & NO,(+M) 4,72 -10%* | —2,87 | 1550
134 NO + OH(+M) & HONO(+M) |3,39-10%3 | —2,5 0
143 HNO,(+M) & HONO(+M) 3,10-10 | 0 | 31500
147 NO, + O(+M) & NO3(+M) |2,50-10%° | —1,5 0
153 NO, + OH(+M) © HONO,(+M) | 2,94-10%° | -3 0
158 N,0(+M) & N, + 0(+M) 6,62-10" | 0 | 57500
173 2 NH,(+M) & N,H,(+M) 1,60 - 10%* | —5,49 | 1987

12. tablazat: A nyomasfiiggd reakciok alsé nyomashatarra vonatkozd Arrhenius-konstansai.

Reakcio
) Reakcio a(=)|T™ K |T*(K)|T™ (K
SOorszama
13 H + 0,(+M) < HO,(+M) 05 | 10730 | 103° —
22 H,0,(+M) < OH + OH(+M) 0,43 | 1073° | 103° —
81 NH,OH(+M) < NH, + OH(+M) 0,31 | 1073° | 103° | 103°
117 NO + H(+M) © HNO(+M) 0,82 | 1073° | 103%° | 103°
125 NO + 0(+M) & NO,(+M) 0,750 | 103 105 | 103%°
134 NO + OH(+M) & HONO(+M) 0,75 | 1073° | 103° | 103°
143 HNO,(+M) & HONO(+M) 1,149 | 1073° | 3125 | 103°
147 NO2 + 0(+M) & NO3(+M) 0,71 | 1073° | 1700 | 103°
153 NO, + OH(+M) < HONO,(+M) 04 | 1073° | 103° | 103%°
173 NH, + NH,(+M) © N,H,(+M) 0,31 | 10730 | 103° | 103°

13. tablazat: A Troe-tipusu nyomasfiiggd reakcio Troe-paraméterei.
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Reakci6 P; A b, E;

sorszama Reakeld (bar) < cm? > (—l) (c_al)
mol - s mol

0,1 |230-10*%| —9,55 | 64468
179 N,H; & N,H, + H 1 3,60 -10%7 | —10,38 | 69009
10 |1,80-10%* | —9,39 | 70141
0,1 |560-10%¢| —7,75 | 70340
192 N,H, & NNH + H 1 1,80-10%° | —8,41 | 73320
10 |3,10-10*' | —8,42 | 76102
0,1 |590-103%| —6,99 | 51791
200 H,NN < NNH + H 1 1960-1035 | —7,57 | 54841
10 |5,00-10%¢| —7,43 | 57295
0,1 |7,20-10%® | —7,77 | 50758
201 H,NN < NNH + H 1 3,20-1031 | —6,22 | 52318
10 |5,10-10%% | —6,52 | 54215

14. tablazat: A PLOG-reakciok paraméterei.
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w A

T, Tmia | Thign

Anyag g w low mid g
o) | 5) | 00| 0 | @0

NO 30,006 — 200 | 1000|6000

NH; 17,031 0,0244 | 200 | 1000 | 6000
H, 2,016 | 0,1805 | 200 | 1000|6000
0, 31,998 |0,02658 | 200 | 1000 | 6000

H 1,008 — 200 |1000|6000
0 15,999 — 200 |1000]6000
OH 17,007 - 200 /1000|6000
HO, 33,006 — 200 [1000| 5000

H,0 18,015| 0,016 | 200 [1000|6000
H,0, 34,014 | 0,5863 | 200 | 1000|6000

NH, |16,023] — |200]1000/3000
NH [15015] — | 200]1000]6000
N 14,007 — | 20010006000
NNH [29,022] — | 200 1000|6000
NH,OH [33,030] — |200|1000]|6000
NH,OH., |33,030] — | 200 [1000]|6000
H,NO [32,022] — [298[1000|3000
HNOH, .. |32,022] — | 200 (10006000
HNOH, |32,022] — | 200 [1000]|6000
HNO [31,014] — | 200 1000|6000
HON [31,014] — | 200 |1000]6000
NO, |46,005]0,00988] 200 | 1000|6000
HONO |47,013] — | 200 [1000]6000
HNO, |47,013] — [300[1500]4000
NO, |[62,004] — |200 1000|6000
HONO, |63,012] — |200 |1000]|6000
N,0 |44,013] — |200 1000|6000
N,H, [32,046] — |300]1000]5000
N,H, [31,038] — |300]1000]5000
N,H, [30,030] — |300 1000|5000
H,NN [30,030] — |300]1695]5000
AR [39948] — | 200]1000]6000

HE 4,003 | 0,151 | 200 | 1000|6000
N, 28,014 10,02583| 200 | 1000 | 6000
OH" 17,007 — 200 110006000

19. tablazat: Az egyes anyagok molaris tomegei, hGvezetési tényez6i és hdmérsékleti hatarai a NASA-
polinomokhoz.
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