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Einleitung

Der Kollaps ultraschallgetriebener Kavitationsblasen in
Wasser und anderen Fliissigkeiten fiihrt nicht nur zu starken
mechanischen Effekten wie StoBwellenemission, Jetbildung
und Erosion von Oberflichen, sondern auch zu chemischen
Reaktionen im heiflen, hochkomprimierten Blasenmedium.
Die Ultraschallkavitation ist daher fiir die chemische Pro-
zesstechnik von groBem Interesse. Die korrekte Mo-
dellierung chemischer Vorgénge in einer Blase, im einfachs-
ten Falle der Sonolyse von Wasser, ist notwendig zum Ver-
standnis der sonochemischen Anwendungen von Kavitation,
aber auch zum korrekten Verstdndnis z. B. der Einzel- und
Vielblasensonolumineszenz und zur Beantwortung der
Frage, welche thermodynamischen Zustinde im Inneren
kollabierender Blasen durch optimierte Anregung erreicht
werden kdnnen.

In dieser Arbeit wird ein spezieller Aspekt der chemischen
Dynamik stabiler sonolumineszierender Einzelblasen
(SBSL-Blasen) mithilfe von Molekulardynamiksimulationen
untersucht, ndmlich die Frage, welchen EinfluB verschie-
dene geloste Edelgase auf die Sonolyse von Wasser im Bla-
seninneren und die dort erreichten Temperaturen haben. Als
gesichert kann gelten, dass stabile Sonolumineszenzblasen
als nichtkondensierbare Bestandteile die in der Fliissigkeit
gelosten Edelgase aufsammeln (die dort zur Erreichung eines
stabilen diffusiven Gleichgewichts in geeigneter Konzentra-
tion vorhanden sein miissen) [1]. Die verschiedenen Edelga-
se unterscheiden sich in ihrer Dichte, Schallgeschwindigkeit
und Wiérmeleitfdhigkeit, und nehmen an chemischen Pro-
zessen nur katalytisch teil. Jedoch finden im Gemisch von
Wasserdampf und Edelgasen wahrend des Kollapses Segre-
gationsprozesse (v.a. via Soret-Effekt) statt [2], die Aus-
wirkungen auf die Verteilung von Wasserdampf in der Bla-
se, die Temperaturverteilung und damit auf die chemischen
Prozesse haben konnen.

Molekulardynamik-Modell

Die hier verwendete Molekulardynamiksimulation (MD)
wurde in [3] entwickelt und fiir diese Untersuchung weiter
verbessert. Die Stoffkomponenten (Gas, Dampf) im Inneren
der Blase werden durch ein Gas harter Teilchen der jeweili-
gen Spezies (H,O und die aus O und H aufgebauten rele-
vanten Verbindungen, sowie die Edelgase He, Xe, Ar)
dargestellt, die untereinander und mit der als Kugel mit dem
zeitlich verdnderlichen Radius R(#) gedachten Wand
wechselwirken. Die radiale Dynamik der Wand (Phasen-
grenzfliche) wird durch eine gewdhnliche Differentialglei-
chung (Rayleigh-Plesset Modell, RP) beschrieben, wobei
MD-Modell und RP-Modell iiber den Druck und die
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Wandgeschwindigkeit miteinander gekoppelt sind. Stofe
mit der Wand beriicksichtigen die Wéarmeleitung zwischen
Fliissigkeit und Blasenmedium, die Gasdiffusion und die
Verdampfung und Kondensation des Wasserdampfs. Bei in-
elastischen StoBen von Teilchen untereinander kdnnen u. U.
Rotationsfreiheitsgrade angeregt werden oder chemische
Umwandlungen stattfinden.

Ergebnisse

Der Gleichgewichtsradius einer stabilen Sonolumineszenz-
blase hdngt vom Schalldruck und dem Partialdruck der in der
Fliissigkeit gelosten Edelgase (relativ zum Sattigungsdruck)
ab, nicht jedoch von der Gassorte. Es wurde daher der
Kollaps typischer SBSL-Blasen bei den gleichen Parametern
(Anregungsfrequenz f=26.5 kHz, Schalldruck p,= 1.35 bar,
Gleichgewichtsradius R,=4.81 um), aber verschiedenen
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Abbildung 1: Raumzeitliche Entwicklung der Dichten von He,
H,O und mit den aus O und H gebildeten Produkten und der
Temperatur in einer mit Helium gefiillten SBSL-Blase.
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Edelgasgehalten (reines Argon, Helium, Xenon und eine 1:1
Mischung aus He und Xe) simuliert.

Abbildung 1 zeigt die raumzeitliche Entwicklung der Dich-
ten von He, HO und der aus O und H gebildeten Produkte
und der Temperatur 7 im Kollaps einer mit Helium gefiillten
Blase. Durch den Soret-Effekt sammelt sich das leichte Heli-
um im Zentrum, das eine Temperatur von ca. 14500 K er-
reicht. Das schwerere Wasser hingegen konzentriert sich in
Wandnéhe. Im Vergleich zum (hier nicht wiedergegebenen)
Fall einer Argon-gefiillten Blase ist das Zentrum deutlich
(um etwa 3000 K) kiihler, wihrend der Maximaldruck im
Zentrum tiber dem der Argonblase liegt (vgl. Abb. 3). Die
Helium-Blase erreicht von allen untersuchten Fillen den
kleinsten Minimalradius (0.845 um), da ihre effektive Kom-
pressibilitit am groBten ist. In Abbildung 2 sind die entspre-
chenden Ergebnisse fiir eine mit Xenon gefliillte Blase
wiedergegeben. Hier sammelt sich das schwerere Xenon in
der Ndhe der Wand, wahrend Wasserdampf im Zentrum ak-
kumuliert. Die Temperatur erreicht einen Maximalwert von
18100 K, wihrend die Blase auf einen minimalen Radius
von 0.895 um zusammenfillt.

Obwohl in der Heliumblase der Wasserdampfgehalt im
Zentrum vermindert ist und deshalb weniger Energie fiir die
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Abbildung 2: Raumzeitliche Entwicklung der Dichten von Xe,
H,O mit den aus O und H gebildeten Produkten und der

Temperatur in einer mit Xenon gefiillten SBSL-Blase.
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Abbildung 3: Zeitliche Entwicklung der gemittelten Temperatur
und des gemittelten Drucks im Kollaps einer SBSL-Blase mit dem
angegebenen Edelgasgehalt.

Anregung oder Dissoziation von H,O verloren geht, bleibt
ihre Temperatur unter der der Xenon-Blase, die viel Wasser-
dampf im heiBlen Zentrum enthilt. In der Xenonblase ent-
steht offenbar eine stirkere Verdichtungswelle, wihrend in
der Heliumblase aufgrund der hohen Schallgeschwindigkeit
das Blasenmedium ziemlich homogen komprimiert wird.
Weiterhin sorgt die Wairmeleitfahigkeit des Heliums fiir
einen starken Wéarmestrom zu den wandnahen Schichten und
in die Fliissigkeit. In der Xenonblase ist daher aufgrund der
Anwesenheit von Wasserdampf im vergleichsweise heiflen
Zentrum eine deutlich hohere chemischen Aktivitit (z.B.
Bildung der stabilen Spezies H,, O, und von OH, das jedoch
praktisch sofort wieder abgebaut wird) zu beobachten.

Die rdumliche Trennung von Wasserdampf und Edelgas er-
scheint in unseres Rechnungen vorwiegend eine Folge der
Temperaturdiffusion, wéhrend Druckdiffusion eine unterge-
ordnete Rolle spielt. Der gesamte Wasserdampfgehalt
(‘'vapour trapping', [4]) ist praktisch unabhéngig von der Art
des vorhandenen Edelgases.
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