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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Η εργασία αυτή χωρίζεται σε δύο κοµµάτια .Στο πρώτο µέσω της αριθµητικής 

επίλυσης της εξίσωσης Rayleigh Plesset αλλά και µε την βοήθεια άλλων σχέσεων που 

έχουν προκύψει πειραµατικά από την βιβλιογραφία γίνεται µια προσπάθεια να 

διερευνηθεί ο ρόλος των διαφόρων φυσικοχηµικών κυρίως αλλά όχι µόνο 

παραµέτρων (πχ Ιξώδες ,επιφανειακή τάση,Θερµοκρασία αλλά και Ένταση και 

συχνότητα των υπερήχων) στην δηµιουργία,  την ταλάντωση και στην κατάρρευση 

των φυσαλίδων που προέρχονται από την ακουστική σπηλαίωση. Στο δεύτερο µέρος 

γίνεται µία προσπάθεια να συνδυάσουµε τα χηµικά αποτελέσµατα που προκύπτουν 

από την χρήση των υπερήχων µε το φυσικό µέρος της διεργασίας το οποίο 

µελετήσαµε στο πρώτο κοµµάτι της παρούσας εργασίας. Προτείνουµε λοιπόν ένα 

εµπειρικό µοντέλο που µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την πρόβλεψη του ρυθµού της 

διάσπασης οργανικών ουσιών συναρτήσει µετρήσιµων µεγεθών όπως η αρχική 

συγκέντρωση των οργανικών,η θερµοκρασία και η ένταση των υπερήχων   
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1.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

Η αποικοδόµηση ενώσεων µε την χρήση των υπερήχων  ανήκει στις  εξελιγµένες 

τεχνικές οξείδωσης (advanced oxidation processed- AOP ) η καταστροφή ή η 

ανοργανοποίηση των οργανικών ρύπων  σε αυτού του είδους τις διεργασίες βασίζεται 

στην οξειδωτική αποικοδόµηση  µε «επίθεση»  ελευθέρων ριζών και πιο 

συγκεκριµένα της ρίζας του υδροξυλίου  που είναι πολύ ισχυρό οξειδωτικό µέσο 

(ΟΗ.) 

Στο παρακάτω σχήµα βλέπουµε τις ακραίες συνθήκες που επιτυγχάνουµε µε την 

χηµείας των υπερήχων σε σχέση µε άλλες µορφές ενέργειας [1] 

 

 

Σχήµα 1.1 Οι υπέρηχοι και άλλες µορφές ενέργειας 

 

Υπέρηχος ορίζεται κάθε ήχος µε συχνότητα µεγαλύτερη από  την µέγιστη συχνότητα 

που το ανθρώπινο αυτί µπορεί να αντιδρά 

Οι υπέρηχοι µε βάση τις εφαρµογές τους και την συχνότητα τους χωρίζονται στις 

εξής κατηγορίες: 
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1.Υπέρηχοι χαµηλής συχνότητας (Συµβατικής ισχύος)  (20-100 KHz) 

2.Μεσαίας συχνότητας (Υπέρηχοι χηµικών αντιδράσεων) (100 KHz-2MHz) 

3.Υψηλής συχνότητας (∆ιαγνωστικοί υπέρηχοι)    (2 -10 MHz) 

 

 
Σχήµα 1.2 Κατηγοριοποίηση υπερήχων ανάλογε µε την συχνότητα 

 

Στο σχήµα που ακολουθεί γίνεται µία σύνοψη των φυσικών και χηµικών 

αποτελεσµάτων των ηχητικών κυµάτων υψηλής έντασης  [1] 
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Σχήµα 1.3 Φυσικά και χηµικά αποτελέσµατα υπερήχων υψηλής έντασης 
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ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΥΠΟΒΑΘΡΟ 

 

Μέχρι τώρα τέσσερις θεωρίες έχουν  προταθεί για να εξηγήσουν τα αποτελέσµατα 

της χηµείας υπερήχων: [2] 

 

1. Hot spot theory 

 

2. Electrical theory 

 

3. Plasma discharge theory 

 

4. Supercritical theory  

 

Από αυτές έχουµε οδηγηθεί  στην πρόταση αρκετών µοντέλων για τις αντιδράσεις : 

Πυρολυτική αποδόµηση ,οξείδωση µε ρίζες OH ,χηµεία πλάσµατος καθώς και 

υπερκρίσιµη οξείδωση του νερού 

Η θεωρία καυτού σηµείου (Hot spot theory) προτείνει ότι έχουµε  πιέσεις χιλιάδων 

ατµοσφαιρών  (µέχρι 1000) και θερµοκρασία περίπου 5000 K ως αποτέλεσµα της 

βίαιης κατάρρευσης της φυσαλίδας (αδιαβατική ).Oί Margulis and Lepoint 

[3]υποστηρίζουν ότι οι ακραίες συνθήκες σχετίζονται µε τον θρυµµατισµό των 

σπηλαίων  οφείλονται στην ένταση του ηλεκτρικού πεδίου. Η ηλεκτρική θεωρία που 

έχει προταθεί από τον Margulis [3] προτείνει ότι κατά την διάρκεια του σχηµατισµού 

αλλά και της κατάρρευσης των φυσαλίδων τεράστια ηλεκτρικά πεδία 

δηµιουργούνται και αυτά είναι αρκετά ισχυρά ώστε να οδηγήσουν σε θραύση των 

δεσµών H plasma theory των Lepoint and Mullie  [2]επίσης προτείνει ότι οι ακραίες 

συνθήκες σχετίζονται µε την κατάρρευση του σπηλαίου δηµιουργούνται λόγω των 

έντονων ηλεκτρικών πεδίων και οτι φαίνεται να µην  περιλαµβάνεται µία 

πραγµατική έκρηξη της φυσαλίδας,  

Τα τελευταία χρόνια έχει αρχίσει να αµφισβητείται η Hot Spot theory σαν επαρκής 

εξήγηση για τα φαινόµενα που επακολουθούν την έκθεση σε υπερήχους και έχει 

αρχίσει να «κερδίζει» υποστηρικτές  η Electrical theory .Στον παρακάτω πίνακα 

φαίνονται τα φαινόµενα που «εξηγούν» διάφορες θεωρίες που έχουν προταθεί  [4] 
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 Σχήµα 1.4 Σύγκριση των θεωριών της χηµείας υπερήχων 

 
Σχήµα 1.5 Η κίνηση της φυσαλίδας σε εφαρµοσµένο ακουστικό πεδίο 
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1.3               Η    ΘΕΩΡΙΑ ΚΑΥΤΟΥ ΣΗΜΕΙΟΥ: 

 

Γενικά οι περισσότερες µελέτες στην περιβαλλοντική χηµεία υπερήχων υιοθετούν 

την θεωρία καυτού σηµείου (Hot spot theory) για να εξηγήσουν τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα. Αυτή η θεωρία υποστηρίζει ότι η  υπέρηχο-χηµική αντίδραση είναι 

µια ετερογενή αντίδραση στην οποία  αντιδρώντα είδη και θερµότητα παράγονται 

από έναν καλά καθορισµένο µικροαντιδραστήρα :Την φυσαλίδα της σπηλαίωσης. 

Στην δοµή της του hot spot µοντέλου όπως φαίνεται και στο σχήµα ,τρεις περιοχές 

οπού λαµβάνουν χώρα οι χηµικές αντιδράσεις σηµειώνονται. 

 

1.Το εσωτερικό της φυσαλίδας 

 

2.Η διεπιφάνεια αερίου υγρού 

 

3..Ο κύριος όγκος του διαλύµατος\ 

 

 Οι αντιδράσεις που συνδέονται µε τις ελεύθερες ρίζες µπορεί να πραγµατοποιηθούν 

µέσα στην φυσαλίδα ,στην διεπιφάνεια του σπηλαίου είτε στο υγρό που την 

περιβάλλει. Στο κέντρο της φυσαλίδας πολύ ακραίες συνθήκες που δηµιουργούνται 

κατά την κατάρρευση προκαλούν σπάσιµο των δεσµών  και/ή την διάσπαση του 

νερού και άλλων ατµών και αερίων, οδηγώντας έτσι στον σχηµατισµό ελευθέρων 

ριζών ή στον σχηµατισµό άλλων διεγερµένων ειδών .Ο διαλύτης αλλά και το 

υπόστρωµα υφίστανται σπάσιµο των δεσµών και παράγουν «ενεργά» είδη .Οι υψηλές 

θερµοκρασίες  αλλά και οι πιέσεις που δηµιουργούνται κατά την διάρκεια του 

φαινοµένου της σπηλαίωσης παρέχουν την ενέργεια ενεργοποίησης που  είναι 

απαραίτητη για το σπάσιµο των δεσµών .Οι ελεύθερες ρίζες που παράγονται είτε  

αντιδρούν µεταξύ τους και σχηµατίζουν νέα µόρια ή ρίζες , ή διαχέονται στον κύριο 

όγκο του διαλύµατος και δρουν ως οξειδωτικά. [2] 

 Η δεύτερη περιοχή που πραγµατοποιούνται οι αντιδράσεις είναι η υγρή 

διεπιφάνεια  που περικυκλώνει την εκρηγνυόµενη κοιλότητα .Σε αυτή η περιοχή έχει 

υπολογιστεί ότι  αναπτύσσονται θερµοκρασίες της τάξης των 2000 Κ κατά την 

διάρκεια της «έκρηξης» της φυσαλίδας. Σε αυτό το στρώµα διαλύτη που 

περικυκλώνει την καυτή φυσαλίδα πραγµατοποιούνται και αντιδράσεις ελευθέρων 

ριζών (συµπεριλαµβάνοντας το υδροξύλιο που προέρχεται  από την σονόλυση του 
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νερού  )   αλλά και πυρόλυση. .Η πυρόλυση στην διεπιφάνεια είναι επικρατέστερη σε 

υψηλές συγκεντρώσεις  ουσιών ενώ όταν βρισκόµαστε στην περιοχή των χαµηλών 

συγκεντρώσεων οι αντιδράσεις µε ελεύθερες ρίζες φαίνεται να επικρατούν. Σε  αυτή 

την διεπιφάνεια µεταξύ της φυσαλίδας και του διαλύµατος  συσσωρεύονται 

επιφανειακά ενεργά αντιδραστήρια και είδη που παράγονται στην φυσαλίδα πρώτα 

αντιδρούν µε χηµικά στον κύριο όγκο του διαλύµατος. Αρκετοί ερευνητές 

υποστηρίζουν  ότι η πλειοψηφία της χηµικής αποδόµησης λαµβάνει χώρα σε αυτή 

την διεπιφάνεια µεταξύ φυσαλίδας και διαλύµατος. Η  υγρή ζώνη όπου 

πραγµατοποιούνται αντιδράσεις έχει υπολογιστεί ότι εκτείνεται περίπου 200 nm από 

την επιφάνεια της φυσαλίδας και πως έχει χρόνο ζωής λιγότερο από 2 µs [5] 

 Στον κύριο όγκο του διαλύµατος δεν έχουµε πρωτογενή υπέρηχο - χηµική 

δραστηριότητα   παρόλα αυτά µπορούν να πραγµατοποιηθούν αντιδράσεις που 

οφείλονται σε ενδιάµεσα προϊόντα που δηµιουργήθηκαν από την ακτινοβόληση 

υπερήχων. Ένας µικρός αριθµός ελευθέρων ριζών που παράγονται στα σπήλαια ή 

στην διεπιφάνεια µπορεί να µετακινηθεί προς τον κύριο όγκο του διαλύµατος και να 

αντιδράσει µε το υπόστρωµα  που υπάρχει εκεί σε δευτερεύουσες αντιδράσεις 

σχηµατίζοντας έτσι νέα προϊόντα.. Κάποιοι ερευνητές υπολογίζουν το ποσοστό υατό 

κοντά στο 20% της ενεργών ριζών 

 Ανάλογα µε τις φυσικές ιδιότητες και συγκεντρώσεις ,µόρια που 

παρουσιάζονται στο διάλυµα θα «καούν» κοντά στην φυσαλίδα ή θα αντιδράσουν µε 

τις ελεύθερες ρίζες. Για παράδειγµα οι αντιδράσεις R4 και R2 δεν πραγµατοποιούνται 

στην αέρια φάση (όπου το H2O2 είναι ασταθές ) επειδή επικρατούν πολύ υψηλές 

πιέσεις και θερµοκρασίες. Αντιθέτως αυτές οι αντιδράσεις πραγµατοποιούνται στην 

συγκριτικά ψυχρότερη διεπιφάνεια. [2] 

 Αρκετές από τις υπέρηχο-χηµικές αντιδράσεις που έχουν αναγνωριστεί στο 

φαινόµενο της σπηλαίωσης φαίνονται στο σχήµα που ακολουθεί  . Ο σχηµατισµός 

OH και Η εξηγείται από την θερµική διάσπαση του ατµού νερού που υπάρχει στο 

σπήλαιο κατά την φάση της συµπίεσης  
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BULK AQUEOUS
PHASE T=300K

GAS-LIQUID SHELL
T=2000K

SUBSTRATE (C)

C

OH (aq)

OH (aq)

H

GAS CAVITATION
        BUBBLE

T=5000K

2 2H O OH O
pyr

⎯⎯⎯→ +i i

2 2O H O OH+ → i

2 2H O HO+ →i i
PrC oduct

pyr
⎯⎯⎯→

C H product+ →i

C OH product+ →i

PrC oduct
pyr

⎯⎯⎯→

C OH product+ →i

2 22C H OH H O+ → →

2 2 2 22HO H O O→ +

C OH product+ →i

2 2H O H O+ →i

2O O O→ + 2 ( )HO aqi

2H O

2OH H H O+ →i

 
 

 

 

 
Σχήµα 1.6 Η φυσαλίδα σπηλαίωσης 
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                     Σχήµα 1.7 Αντιδράσεις που πραγµατοποιούνται µέσα στην φυσαλίδα [2] 
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1.4               Tύποι αντιδραστήρων εφαρµογής υπερήχων : 
 
Στις εφαρµογές της χηµείας υπερήχων χρησιµοποιούµε δύο είδη αντιδραστήρων : 

Ο  πρώτος  είναι ένας αντιδραστήρας batch µε horn-type sonicator  όπου έχουµε την 

έκλυση υπερήχων χαµηλής συχνότητας  στο µέσο του δοχείου της  αντίδρασης .ενώ ο 

δεύτερος είναι ένας αντιδραστήρας  µε plat type transcuder που εκλύει υπερήχους 

υψηλής συχνότητας στο διάλυµα από τον  πυθµένα του αντιδραστήρα [7] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 
 

Σχήµα 1.8 Tύποι  αντιδραστήρων εφαρµογής υπερήχων 
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1.5                    ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΙΚΕΣ ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ  

Ένας αριθµός από προηγούµενες µελέτες έχουν ερευνήσει την µετατροπή των 

ρυπαντών από την ακτινοβολία υπερήχων ή από την συνδυασµένη χρήση υπερήχων 

και άλλων τεχνικών προηγµένης οξείδωσης που έχουν σαν αποτέλεσµα ανοργανικά 

ιόντα ή CO2 , µικρότερης αλυσίδας οργανικά οξέα σαν τελικά προϊόντα.. Οι ρυπαντές 

που µελετήθηκαν και άλλες εφαρµογές στο περιβάλλον αναλυτικότερα 

περιλαµβάνουν [2] : 

 

1. Αρωµατικές ενώσεις 

 

Φαινόλες ,2-,3-,4- και 2,4- χλωροφαινόλες ,πι νίτρο-φαινόλες και pi-nitrophenyl 

acetate PNPA 

 

Βενζόλιο, τολουέλιο , αιθυλοβενζόλιο  ,1,3,5-τριµεθυλοβενζόλιο (mesitylene) 

,ξυλένιο , φθορο-, βροµο-, ιωδό- και χλωροβενζόλιο , υδροβενζοικά οξέα 

,χουµικά οξέα ,νιτροβενζόλιον,νίτρο- και χλωρό-τολουέλιο και στυρένιο 

 

Πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες (PAHs) ,ανθρακένιο , πυρέvιo, 

φαιναντρένιο, στυρένιο , διοξίνη 

 

Μίγµατα χλωρό-φαινόλων και χλωρό-βενζόλιων 

 

2.Χλωριοµένοι αλειφατικοί υδρογονάνθρακες (CAHs) 

 

Τριχλωροαιθυλένιο (ΤCE) και τετρά ή πεντά-χλωρόαιθυλένιο (PCE) 

 

-Τετραχλωράνθρακας (CCl4) χλωροφόρµιο (CHC3) ,διχλωροµεθάνιο (CH2Cl2) 

και µεθυλοχλωρίδιο (CH3-Cl) 

 

1,1,1 τριχλωρό και 1,2-  διχλωροαιθάνιο 

 

ένυδρος χλωράλη

 

Μίγµατα από CAHs µε φαινόλες , BTEX ή χλωροβενζόλια 
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3.Εκρηκτικά  

 

2,4,6- τρινιτροτολουόλη  (ΤΝΤ) 

 

Cyclotrymethylene-trinitramine (RDX) 

 

HMX (octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocine) 

 

4.Ζιζανιοκτόνα και φυτοφάρµακα 

 

Ζιζανιοκτόνα: atracine,alachlor,chlorpropham (isospropyl-3-clhorocarbanilate 3-

chloraniline9 

 

Φυτοφάρµακα :πενταχλωροφαινόλη (PeCP) και pentachlrophenate (PCP) , 

polychlorophenyls (PCBs) , παραθείο , (O -O-diethylo-p-nitrophenyl-

thiophosphate ) και phenyltrifluoromethyl ketone (PTMK) 
5

5.Οργανικές βαφές  

 

Remazol black (RB) 

Naphtol blue black (NBB) 

 

6.Οργανικοί και ανόργανοι αέριοι ρυπαντές 

 

Αέρια του θερµοκηπίου –fluorotrichlormethane (CFC 11),trifluorotrichloro ethane 

(CFC 113) , νιτρικό οξύ ,και διοξείδιο του άνθρακα 

 

Υδρογονάνθρακες – Ακετυλένιο ,µεθάνιο ,αιθάνιο ,προπάνιο 

 

Υδρόθειο 

 

Όζον 

 

7.Οργανικές ενώσεις θείου 
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διθειάνθρακας, 

di-n-butylsulfide 

 

8.Οξυγονούχες ενώσεις και αλκοόλες 

 

Methyl tert-butyl ether (MTBE) ,µεθανόλη και αιθανόλη 

 

Μίγµατα από αλκοόλες και χλωροµεθάνια 

 

Μιγµατα από αλκοόλες (πχ αιθανόλη) polyvinlpyrrolidone (PVP) και 

tetranitromethane (TNM) 

 

9.Άλλες οργανικές ενώσεις  

 

επιφανειακά ενεργές  ουσίες  - tert-octylphenoxy polyethoxyethanol  

(Triton X-100) ,polyoxyethylene alkyl ester (SS 70) 

 

µυρµηκικό οξύ  

 

acetate 

 

Θυµίνη 

 

10.Άλλες περιβαλλοντικές εφαρµογές 

 

Βιοµηχανικά απόβλητα  µονάδας οξείδωσης κυκλοεξανίου 

 

Φυσικά υπόγεια νερά και οργανικό υλικό 

 

Συστήµατα βιολογικού καθαρισµού : µείωση τοξικότητας και απολύµανση 
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1.6                                    Φωτοβολία υπερήχων  

 

Φωτοβολία υπερήχων είναι η εκποµπή φωτός που σχετίζεται µε την σπηλαιώση 

.Ανακαλύφθηκε το 1934 από τους Frenzer και Schultes όταν παρατήρησαν µια 

αµυδρή φωτοβολία πάνω από ένα λουτρό ύδατος  που ήταν εκτεθειµένο σε έντονο 

υπέρηχο. ∆εν υπάρχει γενική οµοφωνία στο τι ακριβώς προκαλεί την εκποµπή του 

φωτός . Παρόλα αυτά έχουν προταθεί αρκετές υποθέσεις . Μία από αυτές τις θεωρίες 

υποστηρίζει οτι η φωτοβολία αυτή οφείλεται κυρίως στον επανασυνδυασµό των 

ελευθέρων ριζών που δηµιουργούνται µέσα στης φυσαλίδες της σπηλαίωσης κατά 

την διάρκεια της κατάρρευσης. Ο Suslick [8] πρότεινε µια άλλη θεωρία σύµφωνα µε 

την οποία το φως προκαλείται από την χηµειοφωταύγεια  που δηµιουργείται λόγω της 

θερµότητας . Η πειραµατική δουλειά που έχει γίνει στον τοµέα της φωτοβολίας 

υπερήχων έχει να δείξει πολλά ενδιαφέροντα αποτελέσµατα .Για παράδειγµα σε ένα 

σύστηµα αέρα – νερού η ένταση της φωτοβολίας ήταν µέγιστη σε χαµηλότερες 

θερµοκρασίες και µειωνόταν εκθετικά όσο αυξανόταν η θερµοκρασία µέχρι και την 

θερµοκρασία των 90 °C όπου έγινε µη ανιχνεύσιµη. Η ένταση της φωτοβολίας 

εξαρτάται από τον διαλύτη και φαίνεται να αυξάνει σύµφωνα µε την σειρά 

MeOH-EtOH<n-PrOH-t-BuOH<C6H6       [2] 

Εξαρτάται επίσης από το διαλυµένο αέριο στο διάλυµα αφού µειώνεται όσο αυξάνει 

η θερµική αγωγιµότητα  σύµφωνα µε την σειρά : 

Xe>Kr>Ar>Ne>He (Hickling [2] 

Αξίζει  να αναφερθεί εδώ ότι η φωτοβολία των υπερήχων ήταν αυτή που ώθησε 

αρκετούς ερευνητές να ασχοληθούν µε την δυναµική της φυσαλίδας σπηλαίωσης. 

(Αν  και µελετήθηκε συγκεκριµένο εύρος παραµέτρων ως προς την φωτοβολία)  

 Στις παρακάτω εικόνες φαίνεται το φάσµα  της φωτοβολίας υπερήχων  αλλά και το 

πως η φωτοβολία υπερήχων χωρίζεται σε σταθερή και µη σταθερή ανάλογα µε την 

πίεση που εξασκείται : 
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[1] 

 

 23



 

2.1                    Η ∆υναµική της Φυσαλίδας  

 Κίνηση του τοιχώµατος  της φυσαλίδας 

 

 

Τα πρώτα µαθηµατικά µοντέλα που αναπτύχθηκαν ειδικά για να περιγράψουν τον 

µηχανισµό της  κατάρρευσης µίας φυσαλίδας σπηλαίωσης µέσα σε ένα υγρό 

παρουσιάστηκαν το 1917 από τον Lord Rayleigh .Αυτός θεώρησε την κατάρρευση 

µίας άδειας τέλεια σφαιρικής φυσαλίδας από µία αρχική ακτίνα  σε µία ακτίνα R 

σε χρόνο t .Εξισώνοντας το έργο από την υδροστατική πίεση µε την κινητική 

ενέργεια  του υγρού που περικυκλώνει την φυσαλίδα ,ο Rayleigh περιέγραψε την 

κίνηση του τοιχώµατος της φυσαλίδας µε την παρακάτω σχέση :     

Ro

2

1

( )3
2

P R PRR R
ρ

∞−
+ =           

όπου  R  είναι η ταχύτητα του τοιχώµατος της φυσαλίδας ,  R  η επιτάχυνση του 

τοιχώµατος της φυσαλίδας  και P ( R)  είναι η πίεση του υγρού στο τοίχωµα της 

φυσαλίδας όταν έχει ακτίνα R , P∞  είναι η πίεση του υγρού ( P∞ = ΡΤ ) και τέλος  

ρ1 είναι η πυκνότητα του υγρού .Από αυτή την δευτέρας τάξεως µη γραµµική 

εξίσωση ο Rayleigh έκφρασε στην ταχύτητα του τοιχώµατος της φυσαλίδας ως: 

3
0 0

3

2 ( 1
3

P Rd R R
d t Rρ

= = − − )  

όπου και  είναι η ακτίνα και η πίεση αντίστοιχα της φυσαλίδας στην αρχή της 

κατάρρευσης .Αν αναδιατάξουµε την παραπάνω και ολοκληρώσουµε από εώς 0 θα 

οδηγηθούµε σε  µία  εκτίµηση του χρόνου κατάρρευσης της φυσαλίδας σύµφωνα µε 

την σχέση : 

0
0

0 .9 1 5 ( )R ρτ ≈
Ρ  

Στην διατύπωση των παρακάτω εξισώσεων δεν λάβαµε υπόψη µας την επίδραση της 

επιφανειακής τάσης και της τάσης ατµών και θεωρήσαµε σταθερή ακουστική πίεση 

κατά την διάρκεια της κατάρρευσης. Παρόλα αυτά , η παραπάνω εξίσωση µπορεί  να 

µας παρέχει µία  λογική εκτίµηση του χρόνου κατάρρευσης για σπήλαια που 

εφαρµόζονται  υπέρηχοι   µε συχνότητα και πίεση  χαµηλού  εώς µεσαίου µεγέθους 
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.σε διαλύµατα χαµηλής θερµοκρασίας .Σε µία προσπάθεια να επεκτείνουµε το πεδίο 

εφαρµογής της µοντελοποίησης του φυσικού φαινοµένου της σπηλαίωσης , οι 

εξισώσεις του Rayleigh  τροποποιήθηκαν αργότερα για να συµπεριλάβουν την τάση 

ατµών αλλά και το εσωτερικό αέριο και την επίδραση της επιφανειακής τάσης ,του 

ιξώδες αλλά και ενός ταλαντευόµενου ακουστικού πεδίου 

Έτσι φθάσαµε στην παρακάτω εξίσωση ,που είναι γνωστή στην βιβλιογραφία ως  

Η εξίσωση Rayleigh – Plesset (RPE ) [9]: 

 

2.2 Η ΕΞΊΣΩΣΗ Rayleigh Plesset 

 

2 33 1 2 2[( )( ) 4 ( )]
2

K
h V h

Ro RRR R P P ni P P
Ro R R R
σ σ

ρ
+ = + − − − − − a  

 

όπου , R  είναι η ταχύτητα του τοιχώµατος της φυσαλίδας , R  είναι η επιτάχυνση του 

τοιχώµατος του σπηλαίου , Κ είναι η πολυτροπική σταθερά του αερίου µε  :  

1 /p vK C Cγ≤ ≤ = ,ο λόγος των ειδικών θερµοτήτων ,Pv η τάση ατµών , και 

τέλος ni και σ είναι το ιξώδες και η επιφανειακή τάση αντίστοιχα 

 

ΠΑΡΑ∆ΟΧΕΣ ΤΗΣ ΕΞΙΣΩΣΗΣ RP 

 

Οι πιο σηµαντικές παραδοχές της εξίσωσης Rayleigh – Plesset είναι  
 

(1) .Υπάρχει µόνο µία φυσαλίδα σε άπειρο υγρό 
 

(2) .Η φυσαλίδα είναι πάντα σφαιρική 
 

(3) .Η θερµοκρασία και η πίεση µέσα στην φυσαλίδα είναι οµοιόµορφα 
κατανεµηµένες. 

 
(4) .Η ακτίνα της φυσαλίδας είναι µικρότερη από το µήκος κύµατος 

 
(5) .Η βαρύτητα καθώς και άλλες δυνάµεις µεταξύ των σωµάτων αγνοούνται 

 
(6) .Η πυκνότητα του υγρού είναι µεγάλη και το υγρό είναι ελάχιστα συµπιεστό 

 
.     (7) .Η περιεκτικότητα σε αέριο της φυσαλίδας είναι σταθερή 
 
      (8)  .Η εξάτµιση και η συµπίεση του διαλύτη πραγµατοποιούνται ελεύθερα        
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             (Εποµένως η τάση ατµών παραµένει σταθερή κατά την διάρκεια του     
 ακουστικού κύκλου .) 
 
 
 

Η παραδοχή για σφαιρική κατάρρευση της φυσαλίδας είναι ευρέως 

χρησιµοποιούµενη λόγω της απλότητας της. Η παραδοχή αυτή δεν αληθεύει όταν η 

καταστροφή του σπηλαίου πραγµατοποιείται κοντά σε µία στερεά επιφάνεια ,ή όταν 

συνορεύει µε άλλα σπήλαια οπότε σοβαρές αλλαγές στο σχήµα της κοιλότητας 

µπορεί να πραγµατοποιηθούν .Η φυσική της ασύµµετρης κατάρρευσης της φυσαλίδας 

δυστυχώς δεν µας είναι καλά γνωστή εποµένως δεν είναι ξεκάθαρο αν η  ασύµµετρη 

κατάρρευση της φυσαλίδας µπορεί να οδηγήσει σε σηµαντικές πιέσεις και 

θερµοκρασίες που θα επηρεάσουν τα αποτελέσµατα των υπερήχων 

 

Η παραδοχή της οµοιόµορφης κατανοµής της πίεσης µέσα στην φυσαλίδα είναι 

έγκυρη όσο τα αποτελέσµατα της αδράνειας είναι αµελητέα και η ταχύτητα της 

φυσαλίδας είναι µικρότερη από την ταχύτητα του ήχου στο µίγµα αερίου-ατµού .  

 

Ανεξάρτητα από το γεγονός οτι οι παραπάνω  προϋποθέσεις δεν  πληρούνται 

απαραιτήτως κατά την διάρκεια της  κατάρρευσης ,η αριθµητική εξοµοίωση της 

εξίσωσης Rayleigh-Plesset ή παραλλαγών ης παρέχουν λογική συµφωνία  µεταξύ των 

υπολογισµένων και των πειραµατικά µετρήσιµων  προφίλ της ακτίνας της φυσαλίδας 

µε τον χρόνο. 

 

 

FLUX 

Όπως είδαµε και προηγουµένως η δρώσα δύναµη (flux)  είναι η διαφορά πίεσης ,έτσι 

µπορούµε να κατηγοριοποιήσουµε  τους διάφορους όρους της εξίσωσης Rayleigh 

Plesset ως [22] 

 

1ACCp ρ= RR                                Πίεση επιτάχυνσης 

 

2
1

3
2velp Rρ=    Πίεση ταχύτητας 
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32( )(gas )Rop Po
Ro R
σ

= +   Πίεση του αερίου  

 

4vis
Rp n i
R

=    Πίεση ιξώδες 

 

2
surp

R
σ

=    Πίεση επιφανειακής τάσης  

 

 Η ΟΙΚΟΓΕΝΕΙΑ ΤΩΝ ΕΞΙΣΩΣΕΩΝ R-P 

 

Υπάρχουν επίσης και αρκετές εξισώσεις που ανήκουν την «οικογένεια» των 

εξισώσεων Rayleigh – Plesset .Οι εξισώσεις αυτές είναι ίδιας τάξεως µε την αρχική 

εξίσωση και συνήθως συµπεριλαµβάνουν  κάποιους επιπλέον όρους  έτσι ώστε να 

καταφέρουν να  

Μερικές από αυτές τις εξισώσεις είναι η εξίσωση των Keller -  Miksis : 

 

2

1 1 1

3(1 ) (1 ) (1 )
2 3

R R R PRR R
C C C ρ ρ

− + − = + +
1

R dP
C dt  

όπου  

32 2( )( ) 4o
o o

o

RP p p R p t
R R R R

κ ( )a
σ σ µ

= + − − − −  

η οποία πιο συχνά στην βιβλιογραφία συναντάται µε την µορφή : 

2
1

1 1 1

1 1

3 2[(1 ) (1 ) ] (1 )[ ( , ) ( ) 4 ]
2 3

2(1 ) [ ( , ) 4 ]

gas

gas

R R R RRR R p R t P t Po ni
C C C R

R R d Rp R t ni
C C dt R R

R
σρ

σ

− + − = + − − − −

+ − − −
 

 

Η οποία χρησιµοποιήθηκε και στην παρούσα εργασία στην προσπάθεια µας να 

µελετήσουµε την επίδραση της συµπιεστότητας του υγρού στην κίνηση σε 

εφαρµοσµένο ακουστικό πεδίο 
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Μία άλλη εξίσωση που επίσης χρησιµοποιείται ευρέως στην µελέτη της δυναµικής 

της φυσαλίδας κυρίως αναφορικά µε  την φωτοβολία των υπερήχων 

(Sonoluminescence) είναι η εξίσωση του Gilmore : 

2
1

1 1 1 1

3[(1 ) (1 ) ] (1 ) (1 )
2 3 1

R R R R R dRR R H
C C C C C

ρ − + − = + + − H
dt  

 

Η εξίσωση αυτή έχει µάλιστα την ιδιαιτερότητα οτι εκτός των συνήθων 

φυσικοχηµικών παραµέτρων εκφράζεται και µε την µεταβολή της ενθαλπίας .  

Η 

 

 

 

2.3   ΑΡΙΘΜΗΤΙΚΗ ΛΥΣΗ ΤΗΣ ΕΞΙΣΩΣΗΣ  R-P 

 

Για την αριθµητική επίλυση της RPE χρησιµοποιήθηκε το µαθηµατικό πακέτο 

MATLAB 6.5 Η µέθοδος που επιλέξαµε ήταν  η χρησιµοποίηση της ρουτίνας ODE45 

που πραγµατοποιεί µια επίλυση µέσω της µεθόδου Runge Kutta .Στη συνέχεια 

παραθέτουµε κάποια πράγµατα για την ODE45 αλλά και για τον τρόπο που 

εργαστήκαµε ώστε να φέρουµε την δευτέρας τάξεως µη γραµµική εξίσωση RP σε 

τέτοια µορφή ώστε να µπορέσουµε να χρησιµοποιήσουµε την ODE45. Στην συνέχεια 

µε βάση αυτή την επίλυση θα κατατάξουµε την σπηλαίωση σε σταθερή ή µη αλλά και 

θα διερευνήσουµε τον ρόλο που παίζουν οι  διάφοροι όροι της εξίσωσης 

 

Με την βοήθεια της ρουτίνας ODE45 µπορούµε να υπολογίσουµε τις τιµές της 

ακτίνας της φυσαλίδας συνάρτησης του χρόνο αλλά και της ταχύτητα του τοιχώµατος 

της φυσαλίδας σαν συνάρτηση του χρόνου οπότε και µπορούµε να σχεδιάσουµε  

διαγράµµατα όπως το παρακάτω για ένα σταθερό σπήλαιο 
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2.4                             H ρουτίνα   ODE45 

Η ρουτίνα ode45 [11]είναι µια υλοποίηση της µεθόδου Runge Kutta (4,5)  του 

συνδυασµού Dormand-Prince  .Στα συνήθη προβλήµατα αυτός ο συνδυασµός  είναι 

υψηλής ποιότητας και αποδεικνύεται  πολύ αποτελεσµατικός. Λόγω του οτι τα  

συστατικά της λύσης µπορεί να αλλάζουν  σηµαντικά στην περίπτωση της επίλυσης  

ενός βήµατος ,οι τιµές που υπολογίζονται στο τέλος κάθε φυσικού βήµατος µπορεί να 

µην µας παρέχουν επαρκή ανάλυση για την σχεδίαση της λύσης. Αυτό το φαινόµενο 

γίνεται χειρότερο όταν σχεδιάζουµε σε επίπεδη φάση. Ένας καλός τρόπος για να 

υπερκεράσουµε αυτό το εµπόδιο είναι να σχηµατίσουµε επιπλέον τιµές µέσω µιας 

συνεχόµενης προσθήκης (παρεµβολή).Οι Dortmand και Prince επέλεξαν έναν αριθµό 

από "οικονοµικές" (σε υπολογιστική ισχύ) παρεµβολές Η ode45   χρησιµοποιεί την  

παρεµβολή  για να υπολογίζει την λύση τιµών τεσσάρων σηµείων τοποθετηµένων 

οµοιόµορφα µέσα στο   διάστηµα του κάθε φυσικού βήµατος. Τα αποτελέσµατα 

σύµφωνα και µε τον παρακάτω πίνακα µας δείχνουν οτι εκτός από ειδικές 

καταστάσεις η ρουτίνα ode45 είναι αυτή που πρέπει να δοκιµαστεί πρώτα .Τα 

παραπάνω ισχύουν γενικά για µη "σφιχτά" (stiff) συστήµατα .Αν το πρόβληµα είναι  

stiff τότε προτιµότερο είναι να δοκιµάσουµε τον ODE15S solver [11] [13]  

 
Σχήµα 2.1 Σύγκριση του αλγόριθµου ODE45 µε άλλους αλγορίθµους 
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H λύση µέσω της ode45 προϋποθέτει την αναγωγή της εξίσωσης Rayleigh Plesset σε 

διαφορική εξίσωση πρώτης τάξης. [12] 

Μία διαφορική εξίσωση n τάξης µπορεί να γραφτεί ως ένα σύστηµα από ν εξισώσεις 

πρώτης τάξης ∆ηλαδή έστω αν θεωρήσουµε ότι : 

 

dyy
dt

′ =  ,  
2

2

d yy
dt

′′ =        και γενικά       
( )

k
k

k

d yy
dt

=  

 

τότε µια διαφορική εξίσωση ν τάξης µπορεί να γραφτεί ως : 

( 1)( , , , , ..., )d y f t y y y y
dt

ν
ν

ν
−′ ′′=  

 

όπου το f µας δείχνει οτι ο δεξιός όρος είναι µια ορισµένη συνάρτηση του t και 

διαφορικών χαµηλότερης τάξης  

 

Έτσι αρκεί να αντικαταστήσουµε : 

 

1y y≡  

 

12 dy dyy
dt dt

≡ =  

 

2

2

23 dy d yy
dt dt

≡ =  

                 . 

      . 

      . 
1

1
1

dy d yy
dt dt

ν
ν

ν ν

−
−

−≡ =  
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Αφού είδαµε την µέθοδο που  θα χρησιµοποιήσουµε για την επίλυση της εξίσωσης R-

P θα αναφερθούµε τώρα εκτενέστερα στην διάκριση της σπηλαίωσης σε σταθερή και 

ασταθή και θα δούµε τα αποτελέσµατα της µοντελοποίησης µας σύµφωνα µε την  

RPE 

 
2.4                       Σταθερή σπηλαίωση 

 

Για συστήµατα µεσαίας δύναµης, η εσωτερική πίεση του αερίου είναι ικανή να 

ισορροπήσει το κύµα της εξωτερικής πίεσης και της επιφανειακής τάσης που 

εφαρµόζεται από το διάλυµα. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα επιτυχηµένες διαδοχικές  

διαστολές  και συστολές του σπηλαίου για  πολλαπλούς ακουστικούς κύκλους 

[9].Πάνω από µια κρίσιµη ακουστική πίεση , η κίνηση της φυσαλίδας 

«αποσυνδέεται» από το ακουστικό πεδίο και έχει ως αποτέλεσµα µη γραµµικές 

ταλαντώσεις οι οποίες µπορούν να οδηγήσουν σε αυξηµένο µέσο χρόνο διάχυσης 

µάζας µέσα στο σπήλαιο (δηλαδή ανάπτυξη της φυσαλίδας) µέσα από µια διεργασία 

γνωστή ως rectified diffusion [2] .Όπως αναφέρθηκε προηγουµένως κάτω από ένα 

πεδίο πίεσης που ταλαντώνεται ,το αέριο διαχέεται µέσα και έξω από την φυσαλίδα 

,όσο οι φάσεις του ακουστικού κύκλου αλλάζουν  µεταξύ αραίωσης και συµπίεσης 

αντίστοιχα .Από την στιγµή που η µέση επιφάνεια της φυσαλίδας είναι µεγαλύτερη 

κατά την διάρκεια της διαστολής ,θα υπάρχει µία εισροή από αέριο µέσα στο σπήλαιο 

για αρκετές ταλαντώσεις .Το φαινόµενο αυξάνεται περαιτέρω από την βαθµιαία 

διαφορά στην συγκέντρωση του υγρού στρώµατος που περιβάλλει την φυσαλίδα 

.Κατά την διάρκεια  της επέκτασης αυτό το στρώµα γίνεται λεπτότερο και αυξάνεται 

έτσι η συγκέντρωση βαθµιαία κατά µήκους του ρευστού .Επειδή ο ρυθµός της 

διάχυσης του αερίου στο σπήλαιο είναι ανάλογος µε την µεταβολή της επιφάνεια του 

σπηλαίου στον χρόνο , ο ρυθµός της προς τα µέσα διάχυσης είναι εποµένως 

µεγαλύτερος. Μαζί και τα δύο αυτά ξεχωριστά φαινόµενα  οδηγούν σε ανάπτυξη της 

φυσαλίδας .Αξίζει να παρατηρήσουµε στο διάγραµµα που έχει την φυσαλίδα για 

πολλούς ακουστικούς κύκλους η φυσαλίδα κατά το “rebound” τείνει να πάει προ της 

αρχική της τιµή. Επίσης στο τελευταίο διάγραµµα (phase plot) βλέπουµε ότι οι τιµές 

της ταχύτητας του τοιχώµατος της φυσαλίδας κατά την έκρηξη είναι πολύ µεγάλες 

,αρκετά µεγαλύτερες από την ταχύτητα του ήχου.  
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∆ιάγραµµα  2.4.1 Σταθερή Σπηλαίωση 
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∆ιάγραµµα 2.4.2 Σταθερή Σπηλαίωση (Πολλές περίοδοι ταλάντωσης) 
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∆ιάγραµµα 2.4.3 Σταθερή Σπηλαίωση – ∆ιάγραµµα φάσης 
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2.5                        Ασταθής (Transient) Σπηλαίωση 

 

Οι µη σταθερές φυσαλίδες  σπηλαίωσης είναι είτε άδειες , είτε γεµάτες µε αέριο 

.Γενικά πιστεύετε οτι παράγονται χρησιµοποιώντας ένταση ήχου µεγαλύτερη από 10 

W/Cm2 .’Άλλοι ερευνητές (Flynn [15])  χαρακτηρίζουν την σπηλαίωση σαν σταθερή 

ή όχι µε τον εξής τρόπο :Αν ο λόγος Rmax/Ro κατά την διάρκεια της κίνησης του 

σπηλαίου υπερβαίνει την ελάχιστη τιµή ίση µε (Pgo/Po)1/3  τότε η σπηλαιώδη θα είναι 

ασταθής (transient) .Για φυσαλίδες αέρα στο νερό ο λόγος αυτός είναι περίπου 2 .Oι 

φυσαλίδες αυτές υπάρχουν για έναν η παραπάνω ακουστικούς κύκλους και 

µεγαλώνουν σε ακτίνα τουλάχιστον διπλάσια από το αρχικό τους µέγεθος ,πριν 

καταρρεύσουν βίαια στην συµπίεση ,συνήθως διασπώνται σε µικρότερες  φυσαλίδες. 

Αυτές οι µικρότερες φυσαλίδες µε την σειρά τους µπορούν να δράσουν ως πυρήνες 

και να έχουµε επανάληψη του φαινοµένου ,είτε αν η έχουν πολύ µικρή ακτίνα R 

µπορούν απλώς να διαλυθούν στον διαλύτη υπό την επίδραση πολύ µεγάλων 

δυνάµεων λόγω της επιφανειακής τάσης 2σ/R .Κατά την διάρκεια ζωής των ασταθών 

φυσαλίδων υποθέτουµε ότι δεν υπάρχει χρόνος για µεταφορά µάζας µέσω της 

διάχυσης των αερίων µέσα ή έξω από την φυσαλίδα ,ενώ η εξάτµιση και η συµπίεση 

του υγρού υποθέτουµε ότι πραγµατοποιείται  ελεύθερα .Αν δεν υπάρχει ένα αέριο να 

«µετριάσει την έκρηξη προς τα µέσα  το αποτέλεσµα θα είναι µία πολύ βίαια 

συντριβή της φυσαλίδας. Θεωρητικές µελέτες από τους Noltingk and Neppiras[14] 

και αργότερα από τον Flynn [15] ,υποθέτοντας αδιαβατική  κατάρρευση της 

φυσαλίδας  ,µας δίνουν τις παρακάτω σχέσεις για; Να υπολογίσουµε  την 

θερµοκρασία  και την πίεση µέσα στο σπήλαιο την στιγµή που πραγµατοποιείται η 

ολική κατάρρευση 
/( 1)

m
max g

g

P ( 1)P P
P

γ γ−

⎧ ⎫γ−⎪ ⎪= ⎨ ⎬
⎪ ⎪⎩ ⎭

                        
m

max min
g

P ( 1)
P

⎧ ⎫γ −⎪ ⎪Τ = Τ ⎨ ⎬
⎪ ⎪⎩ ⎭

 

Στα παρακάτω διαγράµµατα βλέπουµε την µεταβολή της ακτίνας σε συνάρτηση µε 

τον χρόνο αλλά και σε συνάρτηση µε την ταχύτητα του τοιχώµατος της φυσαλίδας 

για  ένα ακουστικό κύκλο .Παρατηρούµε οτι η ακτίνα Rmax είναι τουλάχιστον δέκα 

φορές µεγαλύτερη από την αρχική τιµή Ro  επίσης στο δεύτερο διάγραµµα 

παρατηρούµε ότι το dR/dt κατά την έκρηξη υπερβαίνει την τιµή της ταχύτητας του 
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ήχου και είναι πολλές φορές µεγαλύτερη .και από τις αντίστοιχες τιµές για σταθερά 

σπήλαια 
∆ιάγραµµα 2.5 Ασταθής Σπηλαίωση 
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∆ιάγραµµα 2.5.1 Ασταθής Σπηλαίωση – ∆ιάγραµµα Φάσης 
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3.1                                          Ιξώδες: 

 

Το ιξώδες είναι η εσωτερική τριβή σε ένα υγρό. Το ιξώδες ενός ρευστού 

χαρακτηρίζει την αντίσταση του σε διατµητικές τάσεις  [16].Σε ένα νευτώνειο ρευστό 

η δύναµη που οφείλεται στο ιξώδες είναι ανάλογη προς τον ρυθµό παραµόρφωσης. 

Με την βοήθεια του Matlab κατασκευάσαµε το παρακάτω διάγραµµα για την 

µεταβολή του ιξώδες µε την θερµοκρασία [17] .Στο επόµενο διάγραµµα που 

βλέπουµε την επίδραση που έχει το ιξώδες στην κίνηση της φυσαλίδας στο 

ακουστικό πεδίο ,παρατηρούµε οτι  όσο αυξάνει το ιξώδες ,τόσο µεγαλώνει και το 

“κατώφλι» της σπηλαίωσης (threshold) αλλά και µειώνεται η µέγιστη τιµή της 

ακτίνας της φυσαλίδας Rmax ..Εποµένως για µεγαλύτερο ιξώδες χρειαζόµαστε 

µεγαλύτερη ένταση υπερήχων για να πετύχουµε τα ίδια αποτελέσµατα 

 

 

 
 ∆ιάγραµµα 3.1.1 Ιξώδες- Μεταβολή µε την θερµοκρασία 
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∆ιάγραµµα 3.1.2 Μεταβολή της ακτίνας της φυσαλίδας µε το ιξώδες 
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3.2                         ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΗ ΤΑΣΗ 
 
Η επιφανειακή τάση γ ενός υµένιου είναι ο λόγος της δύναµης F από την επιφάνεια 

κατά  µήκος της γραµµής µήκους d δια του µήκους αυτού [18] .Η επιφανειακή τάση 

λοιπόν είναι δύναµη ανά µονάδα µήκους .Παρακάτω  βλέπουµε το διάγραµµα που 

κατασκευάσαµε µε την βοήθεια του MATLAB για την µεταβολή της συναρτήσει της 

θερµοκρασίας ενός υγρού  [17]και στο επόµενο διάγραµµα  βλέπουµε την επίδραση 

που έχει η επιφανειακή τάση  στην κίνηση της φυσαλίδας στο ακουστικό πεδίο 

,παρατηρούµε οτι  όσο αυξάνει η επιφανειακή τάση  ,τόσο µεγαλώνει και το 

«κατώφλι» της σπηλαίωσης (threshold) αλλά και µειώνεται η µέγιστη τιµή της 

ακτίνας της φυσαλίδας Rmax. Οπότε για µεγαλύτερη επιφανειακή τάση χρειαζόµαστε 

περισσότερη ισχύ για να πετύχουµε την ίδια ένταση του φαινοµένου 

Παρατηρούµε επίσης οτι τα αποτελέσµατα αυτά µοιάζουν αρκετά µε αυτά που 

έχουµε πάρει και για την επίδραση του ιξώδους ,πράγµα µάλλον αναµενόµενο αν 

αναλογιστούµε την µορφή της εξίσωσης Rayleigh Plesset 

 
 

∆ιάγραµµα 3.2.1 Επιφανειακή τάση - Μεταβολή µε την θερµοκρασία   

 41



   ∆ιάγραµµα 3.2.2 Μεταβολή της ακτίνας της φυσαλίδας µε την επιφανειακή τάση 
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3.3                       Τάση ατµών 

Όπως γνωρίζουµε από την φυσικοχηµεία η τάση ατµών είναι ίσως η  πιο σηµαντική 

από τις βασικές θερµοδυναµικές ιδιότητες που επηρεάζει τα υγρά αλλά και τα αέρια 

.Η τάση ατµών είναι η πίεση που ασκείται από ένα συστατικό σε ισορροπία σε 

οποιαδήποτε θερµοκρασία όταν το υγρό και το αέριο βρίσκονται σε ισορροπία .[18] 

Η τάση ατµών συσχετίζεται µε την θερµοκρασία µε αρκετές αριθµητικές σχέσεις .Η 

πιο απλή η οποία είναι και αυτή που χρησιµοποιήθηκε για να υπολογίσουµε την τάση 

ατµών µε την βοήθεια του Μatlab είναι η εξίσωση Antoine.[17] Όπου Α,Β και C είναι 

συντελεστές παλινδρόµησης  για το συστατικό που µας ενδιαφέρει.          

ln = +
+

s a t BP A
T C

  

Στο παρακάτω διάγραµµα βλέπουµε την µεταβολή της τάσης ατµών για το νερό 

συναρτήσει της θερµοκρασίας 
 

∆ιάγραµµα 3.3.1 Τάση ατµών- Μεταβολή µε την θερµοκρασία 
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Παρατηρούµε οτι έχουµε µεγάλη αύξηση της τάσης ατµών όσο αυξάνεται η 

θερµοκρασία. Στην συνέχεια παραθέτουµε ένα διάγραµµα που µας δείχνει την 

επίδραση της τάσης ατµών στην κίνηση του σπηλαίου στο εφαρµοσµένο ακουστικό 

πεδίο .Το διάγραµµα αυτό έρχεται σε συµφωνία µε άλλες έρευνες που υποστηρίζουν 

οτι µε αύξηση της τάσης ατµών του µέσου το µέγεθος της φυσαλίδας που  

 δηµιουργείται επίσης θα αυξάνεται 
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 3.4                   Η επίδραση της θερµοκρασίας : 

 

Όπως είδαµε και προηγουµένως από τα διαγράµµατα η αύξηση της θερµοκρασίας 

έχει σαν αποτέλεσµα την µείωση του ιξώδες και της επιφανειακής τάσης αντίστοιχα . 

Οδηγεί επίσης σε σηµαντική αύξηση της τάσης ατµών [17] .Αυτό έχει ως αποτέλεσµα  

µε την αύξηση της θερµοκρασίας να έχουµε και αύξηση της µέγιστης ακτίνας της 

φυσαλίδας .Ιδιαίτερο ενδιαφέρον έχει και  η επίδραση της θερµοκρασίας του 

περιβάλλοντος της αντίδρασης στον θεωρητικό υπολογισµό της µέγιστης 

θερµοκρασίας που αναπτύσσεται µέσα στο σπήλαιο .Παρατηρούµε από τα 

διαγράµµατα  οτι µε την αύξηση της θερµοκρασίας περιβάλλοντος έχουµε σηµαντική 

µείωση της µέγιστης θερµοκρασίας που υπολογίζουµε θεωρητικά .Αυτό οφείλεται σε 

σηµαντικό βαθµό στο οτι µε την αύξηση της θερµοκρασίας έχουµε και σηµαντική 

αύξηση της τάσης ατµών ,η οποία είναι αντιστρόφως ανάλογη µε την µέγιστη 

θερµοκρασία που επιτυγχάνεται  µέσα στο σπήλαιο. Η παρατήρηση αυτή είναι 

αρκετά σηµαντική για τα χηµικά αποτελέσµατα των υπερήχων αλλά περισσότερα θα 

δούµε στο δεύτερο µέρος της παρούσας εργασίας όπου θα επιχειρήσουµε και µία 

συσχέτιση της  σταθεράς της ταχύτητας Κ µε την θερµοκρασία 
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3.5  Παρουσία και Φύση του ∆ιαλυµένου Αερίου 

 

Τα διαλυµένα αέρια δρουν ως πυρήνες για την σπηλαίωση .Όταν τα αέρια 

αποµακρυνθούν από το µείγµα του αντιδραστήρα λόγω της «έκρηξης των φυσαλίδων 

η επανέναρξη του φαινοµένου της σπηλαίωσης γίνεται πιο δύσκολη .Ο τύπος του 

αερίου που χρησιµοποιείται είναι πολύ σηµαντικός .Σε γενικές γραµµές ένα αέριο µε 

υψηλό λόγο ειδικών θερµοτήτων  έχει ως αποτέλεσµα µεγαλύτερη έκταση του 

φαινοµένου απ ότι ένα αέριο µε χαµηλότερο λόγο ειδικών θερµοτήτων [2].Επειδή η 

καταστροφή της φυσαλίδας πραγµατοποιείται σε  πάρα πολύ µικρό χρονικό διάστηµα  

(O Νaidu [5]  το προσδιορίζει σε περίπου 3.5 µs ,θεωρώντας  ότι η µεταβολή που 

πραγµατοποιείται είναι αδιαβατική  .Μονατοµικά αέρια όπως το Αργό και το Ήλιο 

«µετατρέπουν» πιο πολύ ενέργεια στην σπηλαίωση απ ότι τα διατοµικά ,όπως Άζωτο 

και Οξυγόνο λόγο του µεγαλύτερου λόγου ειδικών θερµοτήτων (γ) .Τα αέρια που 

είναι ιδιαίτερα διαλυτά  στο µίγµα της αντίδρασης µπορεί να µειώσουν την ένταση 

του φαινοµένου καθώς οι φυσαλίδες που σχηµατίζονται µπορεί να επαναδιαλυθούν 

πριν προλάβουν να «εκραγούν» .Τα σπήλαια που δεν διαλύονται γίνονται τόσο 

µεγάλα  (λόγω της εύκολης διείσδυσης του αερίου στα σπήλαια ) που επιπλέουν στην 

επιφάνεια και εκρήγνηνται .Όµως και η θερµική αγωγιµότητα του αερίου είναι πολύ 

σηµαντική επειδή αν και θεωρήσαµε την «έκρηξη» αδιαβατική υπάρχει ένα µικρό 

ποσό θερµότητας που µεταφέρεται στην υγρή φάση κατά την διάρκεια της έκρηξης 

.Όσο λοιπόν µεγαλώνει η θερµική αγωγιµότητα  µεγαλώνει επίσης και το ποσό αυτό 

της θερµότητας που χάνεται λόγω της έκλυσης θερµότητας .Έχουν γίνει αρκετές 

έρευνες αναφορικά µε την  συνάρτηση που συνδέει την ένταση του φαινοµένου της 

σπηλαίωσης µε τα χαρακτηριστικά του διαλυµένου αερίου .Οι Entezarri et al που 

διερεύνησαν το αποτέλεσµα της εφαρµογής των υπερήχων στην αποδόµηση του 

carbon disulfide βρήκαν ότι το Ήλιο έχει τον υψηλότερο ρυθµό αντίδρασης ενώ το 

CO2 έδωσε τον µικρότερο. Πιο συγκεκριµένα µε φθίνουσα σειρά παρατήρησε ότι : 

He>H2>air>Ar>O2>CO2 [2] 

Επειδή το Αργόν έχει τον υψηλότερο λόγω ειδικών θερµοτήτων  συµπέραναν ότι ο 

σηµαντικότερος παράγοντας στο σύστηµα ήταν η διαλυτότητα του αερίου ,µε το 

Αργόν να έχει χαµηλότερη διαλυτότητα απ’ότι το Ήλιο. Έτσι το Ήλιο λόγω ακριβώς 

της υψηλής του διαλυτότητας  κάνει πιο εύκολη την δηµιουργία πυρήνων και 

εποµένως διευκολύνει την σπηλαίωση 
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Έχει όµως επίσης παρατηρηθεί ότι ένα πεπερασµένο ποσό οξυγόνου σε συνδυασµό 

µε ένα µονατοµικό αέριο µπορεί να επιταχύνει τον ρυθµό παραγωγής ριζών OH σε 

σχέση µε τον ρυθµό παραγωγής που θα είχαµε µε ένα µονατοµικό αέριο µόνο 

του.(Όπως αναφέρθηκε και νωρίτερα η παραγωγή των ριζών OH παίζει έναν πολύ 

σηµαντικό ρόλο στον µηχανισµό των αντιδράσεων).  

Στο σηµείο αυτό και δεδοµένης της σηµαντικής επίδρασης του λόγου  ειδικών 

θερµοτήτων  γ στην ακουστική σπηλαίωση θα  αναλύσουµε την εξάρτηση του λόγου 

γ από τους βαθµούς ελευθερίας ενός αερίου και έπειτα ακολουθεί το διάγραµµα που 

δείχνει την µεταβολή στην ακτίνα της φυσαλίδας  για διαφορετικά αέρια 

 

3.6    Λόγος ειδικών θερµοτήτων και βαθµοί ελευθερίας 

 

Κάθε µόριο αερίου έχει ένα συγκεκριµένο αριθµό βαθµών ελευθερίας ,ο αριθµός 

αυτός καθορίζει την θέση του και την διευθέτηση του. Οι βαθµοί της ελευθερίας ενός 

µορίου εξαρτώνται από τον αριθµό των ατόµων που δηµιούργησαν το µόριο. Έτσι 

κάθε µόριο που αποτελείται από Ν άτοµα έχει 3Ν βαθµούς ελευθερίας. 

Μία ταξινόµηση των βαθµών ελευθερίας είναι η παρακάτω 

 

1.Μεταφορικοί  βαθµοί ελευθερίας: 3 ανεξάρτητες συντεταγµένες που απαιτούνται 

για να προσδιορίσουµε το κέντρο της µάζας του µορίου 

 

2.Περιστροφικοί βαθµοί ελευθερίας : Μόρια που περιλαµβάνουν περισσότερα από 

ένα άτοµα απαιτούν ένα καθορισµό του προσανατολισµού τους στο χώρο. Είναι 

δυνατό να περιγράψουµε τον προσανατολισµό ενός γραµµικού διατοµικού µορίου µε 

δύο άξονες περιστροφής ,ενώ µη γραµµικά µόρια πρέπει να περιγραφούν µε τρεις 

άξονες 

 

3.Vβαθµοί ελευθερίας λόγω Ταλάντωσης:Είναι επίσης απαραίτητο να περιγράψουµε 

την αποµάκρυνση των µορίων από την θέση ισορροπίας του. Με αυτόν τον τρόπο 

λαµβάνουµε υπόψη µας την "έκταση" ,το "λύγισµα" και την  "συµπίεση" των δεσµών 

του µορίου. Ο ολικός αριθµός των l βαθµών ελευθερίας λόγω ταλάντωσης για 

γραµµικά µόρια είναι 3Ν-5 και 3Ν-6 για µη γραµµικά µόρια αντίστοιχα 
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Για ένα δεδοµένο αέριο υπάρχει συσχέτιση µεταξύ της ειδικής θερµότητας και των 

διάφορων µοριακών βαθµών ελευθερίας .Η κλασική στατιστική µηχανική µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί για να αναπτυχθεί η θεωρία της  equipartition 

Σύµφωνα µε αυτή την θεωρία k*T/2 κινητικής ενέργειας συσχετίζεται µε κάθε 

µεταφορικό και περιστροφικό βαθµό ελευθερίας .Επίσης συσχετίζει κάθε βαθµό 

ελευθερίας λόγω ταλάντωσης  µε k*T/2 κινητικής ενέργειας και k*T/2 δυναµικής 

ενέργειας.Το  Cv είναι συνάρτηση της ενέργειας και της θερµοκρασίας  

Από  τον ορισµό του γνωρίζουµε  οτι δεν υπάρχει συνεισφορά στην ολική ενέργεια 

από την ηλεκτρική κατάσταση του µορίου. Αυτό οφείλεται στο οτι η ηλεκτρική 

ενέργεια είναι γενικά ασήµαντη σε κανονικές συνθήκες. Πρέπει επίσης να σηµειωθεί 

οτι η εµπειρία µας έχει δείξει οτι µικρά µόρια µε ελαφρά άτοµα (Μικρό µοριακό 

βάρος) παίρνουν µόνο µια σηµαντική συνεισφορά στο Cv σε θερµοκρασία δωµατίου 

 

Ο λόγος γ µπορεί να υπολογισθεί πειραµατικά µετρώντας την ταχύτητα του ήχου στο 

αέριο και  χρησιµοποιώντας την εξίσωση: 
2M c

R T
γ =      

,όπου Μ είναι το µοριακό βάρος του αερίου (gr/mol) και Τ η θερµοκρασία του αερίου 

(Κ) 

Η παραπάνω εξίσωση µπορεί να µεγαλώσει ώστε να περιλαµβάνει και τα αέρια Van 

der Waals σύµφωνα µε την : 

2
2

2 2(1 )RT bc
M pV V

αγ= − +  

όπου a,b : Van dee Waals σταθερές 

V= Μοριακός όγκος 
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∆ιάγραµµα 3.6.1 Μεταβολή της ακτίνας της φυσαλίδας µε το λόγο θερµοτήτων 
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3.7  Θεωρητικός Υπολογισµός της θερµοκρασίας 

Στη συνέχεια ακολουθούν οι θεωρητικές τιµές της θερµοκρασίας που υπολογίστηκαν 

για διάφορες τιµές του γ  που αντιστοιχούν σε µονατοµικά,και διατοµικά αέρια  

συναρτήσει και της έντασης των υπερήχων 
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∆ιάγραµµα 3.7.1 Θεωρητικός υπολογισµός της µέγιστης θερµοκρασίας και  

         ιδανικά αέρια 
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∆ιάγραµµα 3.7.4 Θεωρητικός υπολογισµός της µέγιστης θερµοκρασία για διαφορετικά            

 αέρια  αλλά  και εντάσεις υπερήχων 
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3.8 Υπολογισµός της µέγιστης πίεσης 

Η επίδραση του λόγου των ειδικών θερµοτήτων (γ)στην µεταβολή της µέγιστης 

πίεσης Pmax που αναπτύσσεται κατά την διάρκεια της κατάρρευσης φαίνεται στα 

παρακάτω διαγράµµατα : 
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Το παρακάτω γράφηµα είναι πιο αντιπροσωπευτικό αφού περιέχει αέρια που 

χρησιµοποιούνται για τον κορεσµό διαλυµάτων που πρόκειται να εφαρµοσθούν σε 

αυτά υπέρηχοι : 
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3.9    ∆ΙΑΦΟΡΑ ΤΗΣ ΜΕΓΙΣΤΗΣ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΑΠΟ ΤΗΝ ΜΕΤΡΗΣΙΜΗ 

 

Από τα παραπάνω αποτελέσµατα προκύπτει το ερώτηµα γιατί  ενώ οι θεβρητικές 

εξισώσεις µας υπολογίζουν θερµοκρασίες της τάξης των εκατοντάδων χιλιάδων 

βαθµών Κ τελικά οι θερµοκρασίες σύµφωνα µε νεότερες έρευνες περιορίζονται σε 

µία µέγιστη τιµή κοντά στις 5000 Κ .Μια πρώτη εξήγηση είναι ότι κατά την διάρκεια 

της επέκτασης της φυσαλίδας ,ατµός µπαίνει µέσα στο σπήλαιο .Κατά την 

κατάρρευση αυτός ο ατµός δεν µπορεί να διαφύγει εντελώς και (συµπυκνώνεται προς 

το τοίχωµα της φυσαλίδας ) λόγω του οτι ο χρόνος της διάχυσης είναι πολύ 

µικρότερος από τον χρόνο της κατάρρευσης 

Παρόλα αυτά ατµός παγιδεύεται µέσα στην φυσαλίδα (Storey and Szeri [20]) .Αυτό 

περιορίζει την µέγιστη θερµοκρασία στην φυσαλίδα λόγω της χαµηλότερης 

πολυτροπικής σταθεράς γ (συγκριτικά πάντα µε τα αδρανή αέρια ) και πάνω από όλα 

λόγω της ενδόθερµης αντίδρασης Η2Ο ΟΗ+Η η οποία µπορεί να καταναλώσει την 

ενέργεια αυτή. Σύµφωνα µε το µοντέλο των Storey and Szeri [20] αν λάβουµε υπόψη 

µας τον ατµό αλλά και τις χηµικές αντιδράσεις του οδηγούµαστε στο να 

υπολογίσουµε µέγιστες θερµοκρασίες µέσα στην φυσαλίδα της τάξης τον ¨"µόνο" 

6000 Κ 

Εδώ να υπενθυµίσουµε οτι  οι θερµοκρασίες που υπολογίζουµε είναι οι µέγιστες 

θεωρητικά και οτι θεωρούµε πως αναπτύσσονται στο κέντρο της φυσαλίδας  

Η κατανοµή λοιπόν από την φυσαλίδα εώς τον κύριο όγκο του διαλύµατος θα είναι : 
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3.10  Η ΕΝΤΑΣΗ ΤΩΝ ΥΠΕΡΗΧΩΝ  

 

Στις εφαρµογές της χηµείας υπερήχων συνήθως  χρησιµοποιείται η ένταση των 

υπερήχων  που ορίζεται ως η ένταση σε Watt δια την επιφάνεια του transcuder . 

Η ενέργεια που απαιτείται για να «διευρυνθεί» ένας πληθυσµός από φυσαλίδες σε ένα 

διάλυµα , µπορεί να προσδιοριστεί από την εξίσωση που ακολουθεί : 

3
m

4E ( )R PN
3

=  

Όπου  Rm είναι η µέγιστη ακτίνα της φυσαλίδας πριν την κατάρρευση , P είναι η 

ένταση της υδροστατικής και ακουστικής πίεσης και τέλος Ν είναι ο αριθµός των 

φυσαλίδων στο διάλυµα 

Η παραπάνω εξίσωση µας επιβεβαιώνει ότι ο αριθµός των σπηλαίων θα αυξάνει 

γραµµικά µε την ένταση των υπερήχων  

Παρόλα αυτά πρέπει να αναφερθεί ότι στην πραγµατικότητα όταν ένα ηχητικό κύµα 

διαδίδεται µέσα σε ένα υγρό το πλάτος της πίεσης είναι µεγαλύτερο κοντά στον 

transcuder και µειώνεται όσο η απόσταση από την ακουστική πηγή αυξάνεται .Αυτή 

η µείωση οφείλεται στην ανάκλαση και στον διασκορπισµό του προσπίπτων κύµατος 

καθώς επίσης και στις απώλειες της κινητικής ενέργειας του υγρού.. Αυτή η 

απόσβεση µας δίνεται από την σχέση  

Ι=Ιοe(-2ad)  [9] όπου α είναι η απορρόφηση ή συντελεστής απόσβεσης και d είναι η 

απόσταση από την ακουστική πηγή. Για  υπέρηχους χαµηλής έντασης το α είναι 

αντιστρόφως ανάλογο µε το τετράγωνο της ακουστικής συχνότητας λόγω των 

απωλειών από τις τριβές στο διάλυµα. Εποµένως για να επιτύχουµε παρόµοιες πιέσεις 

σε   συγκεκριµένο µέσο µεγαλύτερες ακουστικές εντάσεις χρειάζονται όσο η 

συχνότητα των υπερήχων αυξάνει 

Στa διαγράµµατα που ακολουθούν βλέπουµε  την σχέση της έντασης µε την 

ακουστική πίεση καθώς και ότι µε την αύξηση της έντασης των υπερήχων έχουµε 

σηµαντική αύξηση στην µέγιστη ακτίνα του σπηλαίου. Στην βιβλιογραφία έχει 

αναφερθεί η ύπαρξη βέλτιστης τιµής για την ένταση των υπερήχων λόγω του ότι για 

πολύ µεγάλες εντάσεις ο µεγάλος αριθµός των φυσαλίδων συσσωµατώνεται σε 

«σύννεφα» και  µειώνει την διάδοση του ηχητικού κύµατος πράγµα που δεν 

µπορέσαµε να µελετήσουµε λόγω της παραδοχής για ύπαρξη µίας µόνο φυσαλίδας 

στην εξίσωση Rayleigh Plesset 
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∆ιάγραµµα 3.10.1.1 Η µοντελοποίηση του εφαρµοσµένου ακουστικού πεδίου 

 

∆ιάγραµµα 3.10.1.2 Μεταβολή της ακουστικής πίεσης µε την ένταση των υπερήχων 
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∆ιάγραµµα 3.10.1.3 Μεταβολή της ακτίνας της φυσαλίδας µε την ένταση των υπερήχων 
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 3.10.1 Η περιπτωση των πολύ µεγάλων εντάσεων υπερήχων  

Στην περίπτωση που έχουµε πολύ µεγάλες εντάσεις υπερήχων οι φυσαλίδες 

σπηλαίωσης  υπάρχει το ενδεχόµενο να έχουν µεγαλώσει τόσο πολύ κατά την 

διάρκεια της αραίωσης του ακουστικού κύµατος έτσι ώστε ο χρόνος που αποµένει για 

τον κύκλο συµπίεσης να µην επαρκεί για την ολική καταστροφή του σπηλαίου κατά 

την διάρκεια ενός ακουστικού κύκλου [9] έτσι  οι τιµές που θα παίρνει η ακτίνα του 

σπηλαίου σε αυτή την περίπτωση φαίνονται στο παρακάτω διάγραµµα : 
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3.11            Η ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΗΣ ΣΥΧΝΟΤΗΤΑΣ  

Η συχνότητα του υπερήχου έχει πολύ σηµαντική επίδραση στην διεργασία της 

σπηλαίωσης επειδή µεταβάλει το κρίσιµο µέγεθος της φυσαλίδας σπηλαίωσης. Σε 

πάρα πολύ µεγάλες συχνότητες η επίδραση της σπηλαίωσης µειώνεται επειδή : 

 

1.Ο κύκλος αραίωσης του ηχητικού κύµατος παράγει µία αρνητική πίεση η οποία δεν 

είναι αρκετή (σε ένταση ή και σε διάρκεια ) για να  ξεκινήσει η σπηλαίωση 

2.Ο κύκλος συµπίεσης πραγµατοποιείται γρηγορότερα από τον χρόνο που απαιτείται 

ώστε η µικροφυσαλίδα να καταρρεύσει . 

[2] 

Συνοψίζοντας υπέρηχοι χαµηλότερες συχνότητας παράγουν πιο «βίαιη» σπηλαίωση 

πράγµα που οδηγεί σε πιο υψηλές θερµοκρασίες και πιέσεις στις θέσεις της 

σπηλαίωσης. Παρόλα αυτά υψηλότερες συχνότητες οδηγούν σε  µία αύξηση του 

αριθµού των ελευθέρων ριζών στο σύστηµα µας επειδή αν και η σπηλαίωση είναι 

λιγότερο βίαιη  πραγµατοποιούνται περισσότερα  περιστατικά σπηλαίωσης και σαν 

αποτέλεσµα οι ελεύθερες ρίζες έχουν περισσότερες ευκαιρίες να παραχθούν 

Περισσότερα για την επίδραση της µεταβολής της συχνότητας στην παραγωγή 

ελευθέρων ριζών θα δούµε στο δεύτερο κοµµάτι της εργασίας .Ιδιαίτερο ενδιαφέρον 

έχει και η ύπαρξη της συχνότητας συντονισµού του σπηλαίου – η οποία είναι η 

συχνότητα κατά την οποία επιτυγχάνουµε την µέγιστη απορρόφηση ενέργειας από 

την φυσαλίδα .Περισσότερα στοιχεία για την συχνότητα συντονισµού βρίσκονται στο 

παράρτηµα ΙΙΙ .Στο επόµενο διάγραµµα βλέπουµε ότι ο χρόνος κατάρρευσης είναι 

αντιστρόφως ανάλογος µε την συχνότητα αλλά και ότι χαµηλότερες συχνότητες 

οδηγούν σε µεγαλύτερη ανάπτυξη της φυσαλίδας (Πράγµα αναµενόµενο αφού όσο 

µεγαλύτερη είναι η περίοδος ταλάντωσης τόσο περισσότερο χρόνο έχει το σπήλαιο 

να «αναπτυχθεί» ). 
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 ∆ιάγραµµα 3.10.2 Μεταβολή της ακτίνας της φυσαλίδας µε την συχνότητα   

 62



            
3.11.1 Η περίπτωση των συστηµάτων µε δύο συχνότητες 

 

Στην περίπτωση των  συστηµάτων µε πολλαπλούς  µετατροπείς η φύση του 

ακουστικού πεδίου που γεννιέται δεν είναι οµοιόµορφη .Γι’αυτό σε αυτά τα 

συστήµατα είναι πολύ σηµαντικό να ξέρουµε πότε οι µετατροπείς λειτουργούν  

 

1) Ακριβώς στην ίδια φάση 

 

2)Με µία σταθερή διαφορά φάσης 

 

3)Ανεξάρτητα 

 

Για ένα ακουστικό πεδίο που περιλαµβάνει 2 συχνότητες f1 και f2 το πλάτος της 

πίεσης για κάθε µία συχνότητα µπορεί να οριστεί ως: 

 

1 1( s in 2 )O AP P P f tπΑ = −   

2 2(s in 2 )O AP P P f tπΑ = −  

Όπου  είναι η πίεση του περιβάλλοντος και OP P A το πλάτος της πίεσης που 

σχετίζεται µε την ένταση σύµφωνα µε την : 

12AP I Cρ=  

Όπου Ι είναι η ένταση του υπερήχου (W/cm2) ,ρ η πυκνότητα του µέσου (kg/m3) και 

C η ταχύτητα του ήχου στο µέσο (m/sec) 

 

Αν θεωρήσουµε µια διαφορά φάσης ίση µε φ .Η σχέση για την πίεση που προκύπτει 

ως συνάρτηση του χρόνου δίνεται από την σχέση : 

 

1 2[sin(2 ) sin(2 )]t O AP P P f t f tπ π φ= − + +  

και αν θέσουµε φ=π/2 η παραπάνω εξίσωση γίνεται : 

1 2[s in (2 ) co s(2 )]t O AP P P f t f tπ π= − +  

 

 

 63



 

 

Αυτός είναι ένας από τους πιθανούς συνδυασµούς λόγω της διαφοράς φάσης µεταξύ 

των δύο κυµάτων ήχου Ο Pandit  [21] σύγκρινε τους πιθανούς συνδυασµούς και 

κατέληξε στο συµπέρασµα οτι η µέγιστη τιµή που παίρνει η ακτίνα της φυσαλίδας 

είναι για την περίπτωση που και οι τα δύο κύµατα είναι της µορφής  sin-sin .Αυτό 

συµβαίνει λόγω της  µεταβολής του πλάτους  που οδηγεί σε µεταβολή στην δύναµη 

της φυσαλίδας. Λόγω των παραπάνω τελικά  χρησιµοποιούµε την σχέση   

 

1 2[sin(2 ) sin(2 )]t O AP P P f t f tπ π φ= − + +  

 

Θα αντικαταστήσουµε λοιπόν την παραπάνω σχέση στην εξίσωση Rayleigh Plesset 

και θα την επιλύσουµε πάλι µε την βοήθεια του  MATLAB ώστε να δούµε την 

δυναµική της φυσαλίδας αναφορικά µε το ακουστικό πεδίο δύο συχνοτήτων 

 

Στο παρακάτω διάγραµµα φαίνονται οι τιµές που παίρνει η ακτίνα R της φυσαλίδας 

για  τις τρεις διαφορετικές καταστάσεις λειτουργίας .Μπορούµε να παρατηρήσουµε 

οτι υπάρχει µια αύξηση του µεγέθους του σπηλαίου όταν ο συνδυασµός συχνοτήτων 

(25+40 KHz ) χρησιµοποιείται η οποία µάλιστα είναι µεγαλύτερη ακόµα και από την 

περίπτωση που έχουµε µόνο µία συχνότητα ίση µε 65 KHz   .Η εξοµοίωση µας 

δείχνει οτι η ένταση σε Watt/cm2  του συνδυασµού των συχνοτήτων είναι σχεδόν ίδια  

µε την αυτή των 40 KHz και λιγότερο από αυτή των 25 KHz . Έτσι µε το συνδυασµό 

των δύο συχνοτήτων έχουµε µια περαιτέρω αύξηση της ακτίνας της φυσαλίδας για 

περίπου την ίδια ένταση υπερήχου .Η παρατήρηση αυτή είναι αρκετά σηµαντική 

αφού η ισχύς που καταναλώνουµε συνδέεται άµεσα µε το οικονοµικό κόστος της 

διεργασίας αρα και µε την βιωσιµότητα της όσο αναφορά την επεξεργασία 

αποβλήτων  
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∆ιάγραµµα 3.11.1 η περίπτωση των αντιδραστήρων δύο συχνοτήτων 

 65



 

3.12                        Η αρχική τιµή της φυσαλίδας  (Ro) 

Η αρχική τιµή της ακτίνας της φυσαλίδας είναι πολύ δύσκολο να προσδιοριστεί 

.Συνήθως χρησιµοποιείται σαν παράµετρος  στην βιβλιογραφία της σπηλαίωσης 

,αλλά περιµένουµε να είναι µεγαλύτερη από το µέγεθος του κρίσιµου πυρήνα. Στις 

περισσότερες µελέτες για την χηµεία υπερήχων οι τιµές που χρησιµοποιούνται είναι 

µεταξύ ενός και δέκα µικρόµετρων ( 1-10 µm ) .Παρόλα αυτά νεότερες έρευνες 

συνιστούν η τιµή που χρησιµοποιείται να είναι µεγαλύτερη από 10 µM (Tsochatzidis 

et al ,[23])  Η αρχικά ακτίνα έχει µεγάλη επίδραση στην µεταβολή της ακτίνας R 

αφού όπως είδαµε χρησιµοποιείται και σαν αρχική τιµή (initial value) στην επίλυση 

της εξίσωσης Rayleigh Plesset  .Όπως θα δούµε και στα επόµενα διαγράµµατα η τιµή 

της µέγιστης ακτίνας Rmax στην οποία φθάνει ένα σπήλαιο αρχικής ακτίνας Ro ,είναι 

συνάρτηση της αρχικής του ακτίνας. Μάλιστα όπως φαίνεται και από το επόµενο 

διάγραµµα ,όσο η αρχική ακτίνα µεγαλώνει ,τόσο η εξάρτηση της   µέγιστης ακτίνας 

από την αρχική µειώνεται  και σε µάλιστα από µία τιµή της Ro και έπειτα  η 

εξάρτηση αυτή φαίνεται να είναι σταθερή .  

 

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
∆ιάγραµµα 3.12.1 Μεταβολή της ακτίνας της φυσαλίδας µε την αρχική τιµή    της µικροφυσαλίδας   
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∆ιάγραµµα 3.12.2 Μεταβολή του λόγου Rmax/Ro  µε την αρχική τιµή  της µικροφυσαλίδας 
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3.13           Η ΠΥΚΝΟΤΗΤΑ ΚΑΙ Η ΤΑΧΥΤΗΤΑ ΤΟΥ ΗΧΟΥ : 

Πυκνότητα: 
 
Για την πυκνότητα στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκαν  τιµές που πήραµε για 

το νερό  από το Perry’s Chemical Engineers Handbook [24] 

 
Ταχύτητα του ήχου: 
 
Για τον υπολογισµό της ταχύτητας του ήχου µέσα στην υγρή φάση σαν συνάρτηση 

της θερµοκρασίας κατασκευάστηκε ένα M-FILE για το MATLAB® 6.5 το οποίο 

χρησιµοποιεί µία σχέση που προτείνει ο W. Marczak  [17] για τον υπολογισµό της 

ταχύτητας  

 
 

∆ιάγραµµα 3.13.1 Μεταβολή της ταχύτητας του ήχου µε την θερµοκρασία 
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3.14             Ανάλυση Ευαισθησίας 

 

 

Η ανάλυση ευαισθησίας επιδιώκει να προσδιορίσει τους παραµέτρους που:  

 

• Έχουν σηµαντική επίδραση στα αποτελέσµατα του µοντέλου (παράµετροι 

µεγάλης επιρροής 

 

• Τις τιµές των παραµέτρων που χρειάζεται να αποφασιστούν επακριβώς πριν 

ξανατρέξουµε το µοντέλο 

 

• Έχουν ασήµαντη επίδραση στην έξοδο του µοντέλου (Μεταβλητή µικρής 

επιρροής) 

 

• Τα µοντέλα µπορεί να είναι ασταθές ανάλογα µε την παράµετρο 

 

[25] 

Η τεχνική που θα χρησιµοποιήσουµε είναι αρκετά απλή και ονοµάζεται οne factor at 

a time analysis -ουσιαστικά αλλάζουµε την τιµή µιας µόνο εισόδου κάθε φορά και 

τρέχουµε το µοντέλο. Το κυρίως πλεονέκτηµα αυτή της µεθόδου είναι η  απλότητα. 

Τα µειονεκτήµατα είναι οτι υπάρχει πρόβληµα στην επιλογή των παραµέτρων 

,δηλαδή ποια να διαλέξουµε και ποιες τιµές να βάλουµε αλλά και το οτι δεν 

µπορούµε να ασχοληθούµε µε συνδυασµό των παραµέτρων 

 

Συνήθως υπολογίζουµε τον λόγο 

%∆=100*[Run2-Run1)/Run1] 

Στην περίπτωση µας υπολογίζουµε τους συντελεστές S από την σχέση : 

y / yS
x / x

∆
=
∆   ,όπου x είναι οι παράµετροι και Y η τιµή της συνάρτησης µας [26] 

 

Τα αποτελέσµατα που προέκυψαν φαίνονται παρακάτω όσο αναφορά  : 

Τους συντελεστές S για την µέγιστη τιµή της φυσαλίδας, το σύνολο των τιµών 

βρίσκονται στο παράρτηµα  
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Ανάλυση Ευαισθησίας  

 
 
Παράµετρος   +10%   -10% 

 

Επιφανειακή Τάση  1.1098e-4   -1.0912e-4 

Ιξώδες               2.7955e-5   -2.7814e-5 

Τάση ατµών            -1.0297e- 4    1.0353e-4 

Πυκνότητα   0.0044      -0.0050 

Πολυτροπικός λόγος γ           3.4187e-4.                   -3.0001e-4 

Υδροστατική πίεση   0.0034                          -0.0034 

Ένταση Υπερήχων   0.0039                   0.0043 

Συχνότητα Υπερήχων  -0.0159   -0.0105 

Αρχική τιµή σπηλαίου -5.9686e-4               7.1215e-4 

 

 

Οι παραπάνω τιµές είναι για ν=40 KHz ,I= 5 watt/cm2,25 C , Ro=1 e-5 µm 

Στον παραπάνω πίνακα  έχουν χρησιµοποιηθεί απόλυτες τιµές 

 
Παρατηρούµε ότι  µεγαλύτερο συντελεστή έχει η συχνότητα  των υπερήχων , στη 

συνέχεια ακολουθούν  η ένταση των υπερήχων και η πυκνότητα µε την υδροστατική 

πίεση  -  Έπειτα ακολουθούν ο λόγος ειδικών θερµοτήτων και  η αρχική τιµή της 

φυσαλίδας ,  η επιφανειακή τάση µαζί µε την τάση ατµών  και τελευταίο είναι το 

ιξώδες ,  

Παρόλα αυτά πρέπει να αναφερθεί οτι   η συγκεκριµένη ανάλυση δεν είναι τόσο 

αντιπροσωπευτική  όσο ενδεικτική αφού λόγω της διαφορετικής φύσης των διάφορων 

παραµέτρων µια πχ µεταβολή 10% της τιµής της επιφανειακής τάσης δεν µπορεί να 

συγκριθεί µε µία µεταβολή µε 10% της συχνότητας των υπερήχων αφού εκεί οι 

µεταβολές είναι πολλαπλάσιες της αρχικής τιµής 
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4.1  Εκτίµηση   της πίεσης κατά την κατάρρευση ( Σχέση GOGATE) 

 

Ο Gogate για τον υπολογισµό της πίεσης στην φυσαλίδα κατά το στάδιο της 

κατάρρευσης (Pcollapse) προτείνει την παρακάτω σχέση : 

 

Pcollapse=114 (Ro)-1.88(I)-0.17(f)0.11 

 

Η παραπάνω σχέση συσχετίζει το αρχικό µέγεθος της φυσαλίδας (mm) την 

συχνότητα σε KHz και την ένταση του υπερήχου σε W/cm2 ,ενώ η πίεση 

υπολογίζεται σε ατµόσφαιρες .Η παραπάνω εξίσωση αναπτύχθηκε για το εξής εύρος 

των παραµέτρων : 

 

Αρχικό µέγεθος της φυσαλίδας : 0.05-0.5 mm 

Συχνότητα του υπερήχου : 10-200 KHz 

Ένταση του υπερήχου =10-300 Watt/cm2 

 

Αν και η παραπάνω συσχέτιση είναι απλή είναι έγκυρη για το εύρος των παραµέτρων 

που χρησιµοποιείται στις εφαρµογές της χηµείας υπερήχων. Παρόλα αυτά επειδή η 

ανάπτυξη αυτής της σχέσης βασίζεται σε αριθµητικά αποτελέσµατα που έχουν 

προκύψει από την επίλυση των θεωρητικών  εξισώσεων (Tommita and Shima) και 

έχουν µελετήσει επίσης την επίδραση της συµπιεστότητας του µέσου ,µπορούµε να 

πούµε ότι αυτή η συσχέτιση µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την διαδικασία σχεδίασης 

όλων των τύπων των εφαρµογών των υπερήχων. Πρέπει πάντως να σηµειωθεί ότι η 

προηγούµενη σχέση είναι απλώς µία  ένδειξη του µεγέθους του παλµού της πίεσης 

που δηµιουργείται στον αντιδραστήρα υπερήχων. Τα αποτελέσµατα της σπηλαίωσης 

µπορεί να είναι διαφορετικά και εξαρτώνται από την  ποικιλία των συνθηκών που 

υπάρχουν µέσα στον αντιδραστήρα. Γενικά η απόδοση της χηµείας υπερήχων µπορεί 

να  εκφραστεί ως : 

Sonochemical yield = K (P)c
collapse 

 

Οπού η σταθερά Κ  και ο εκθέτης C εξαρτώνται από την γεωµετρία του 

αντιδραστήρα, τις συνθήκες λειτουργίας και τον τύπο της αντίδρασης που 

πραγµατοποιείται.  
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Από τα επόµενα διαγράµµατα παρατηρούµε ότι υπάρχει κάποια τιµή της έντασης η 

οποία είναι η βέλτιστη τιµή αναφορικά µε  την πίεση µέσα στην φυσαλίδα (η οποία 

µειώνεται µε την αύξηση της έντασης των υπερήχων)  και την πίεση κατά την 

κατάρρευση η οποία µειώνεται µε την αύξηση της έντασης των υπερήχων 
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∆ιάγραµµα 4.1.1 Η µεταβολή της Μέγιστης πίεσης µε την συχνότητα 
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4.1.3 Η µεταβολή της Μέγιστης πίεσης µε την ένταση των υπερήχων   
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∆ιάγραµµα 4.1.3 Η µεταβολή της Μέγιστης πίεσης µε την ένταση των υπερήχων   
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5.1           Σταθερά ταχύτητας Ψευδό-πρώτης τάξης   

 

Αν θεωρήσουµε την γενική περίπτωση  όπου η ουσία C είναι πτητική και υδρόφοβη 

,θα εισρεύσει µέσα στην φυσαλίδα της  

σπηλαίωσης όπου και θα αποικοδοµηθεί από τις ταυτόχρονες αντιδράσεις της  

πυρόλυσης αλλά και της αντίδρασης µε τις ελεύθερες ρίζες OH •
 σύµφωνα µε τις  

αντιδράσεις: 

 

C ό⎯⎯→Προι ντα  

 

O H C ό• + ⎯⎯→ Π ροι ντα  

 

το ΟΗ µπορεί να επανασυνδυαστεί και να δηµιουργήσει hydrogen peroxide 

 

2 2O H O H H O• •+ ⎯ ⎯→  

 

Η διεπιφάνεια µεταξύ της  φυσαλίδας και του κυρίως  διαλύµατος είναι µία  

περιοχή όπου µπορεί να συσσωρεύονται επιφανειακά ενεργά αντιδραστήρια  

,επιπλέον είναι η περιοχή οπού οι διάφορες ρίζες που παράγονται στην φυσαλίδα  

λαµβάνουν χώρα  Έχει εκτιµηθεί  οτι αναπτύσσονται  Θερµοκρασίες της τάξης των  

2000 Κ σε αυτή την διεπιφάνεια υγρού αερίου (Mason).Παρόλα αυτά σε αυτή την  

περιοχή η αντίδραση της πυρόλυσης είναι ακόµα ένα σηµαντικό µονοπάτι της  

αντίδρασης µαζί µε τα για την διάσπαση των χηµικών ουσιών. Οι ρίζες O H • O H •  

µπορεί να διαχέονται έξω από την φυσαλίδα ,ή µπορεί να εκτινάσσονται προς τα  

έξω κατά την κατάρρευση της φυσαλίδας .Στην υγρή φάση η θερµοκρασία δεν είναι  

υψηλή .Εποµένως περιµένουµε µόνο οι ρίζες O H • να πραγµατοποιούν την 

διάσπαση των οργανικών ουσιών .Η σπουδαιότητα τις αντίδρασης αλλά και της 

ζώνης αντίδρασης εξαρτάται από τα χαρακτηριστικά της χηµικής ουσίας  (πχ  

πτητικότητα) ή από την παρουσία διαλυµένου αερίου .Για παράδειγµα αν η ουσία  

είναι µη πτητική ,τότε η αντίδραση µε O H • στο κυρίως διάλυµα είναι ο κύριος  

δρόµος της διάσπασης.  

Η επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης στο Κο θα συζητηθεί παρακάτω: 
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Κατά την διεργασία της σπηλαίωσης ,η µεταβολή της συγκέντρωσης της ουσίας  

C,λόγω της αντίδρασης µε τις ρίζες ΟΗ αλλά και της πυρόλυσης θα δίνονται από  

τις σχέσεις : 

 

[ ] [ ]pyr
pyr

d C
k C

dt
⎧ ⎫
− =⎨ ⎬
⎩ ⎭

 

 

[ ]
C,OH

OH

d C
k [C][OH

dt
•⎧ ⎫

− =⎨ ⎬
⎩ ⎭

]  

 

έτσι ο συνολικός ρυθµός διάσπασης θα είναι 

 

pyr C,OH
d[C] (k k [OH ])[C]

dt
•− = +  

 

Όπου pyrk είναι η σταθερά για την πυρόλυση,  είναι η δευτέρας τάξης 

σταθερά για την αντίδραση των 

C , O Hk

OH•
 µε  ,  [OC H ]•  είναι η συγκέντρωση των  

 σε σταθερή κατάσταση (steady state) και είναι η σταθερά που φαίνεται 

να είναι πρώτης τάξης και δίνεται από την σχέση : 

OH•
ok

 

o pyr C,OHk k k [OH ]•= +  

 

Όπως έχουµε δει και αναλυτικότερα στο πρώτο κοµµάτι της εργασίας οι αντιδράσεις 

που πραγµατοποιούνται µέσα στην φυσαλίδα είναι : 

 

1

)))
2 kH O H OH• •⎯⎯→ +  
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2 2 2kOH OH H O• •+ ⎯⎯→  

 

3kC ' OH ό•+ ⎯⎯→Προι ντα  

 

4 2kOH H O• •Η + ⎯⎯→  

 

όπου C' είναι η µεταφερόµενη ουσία µέσα στην φυσαλίδα και δίνεται από την  

σχέση  

 

[C̀ ] n[C]=  

 

Όπου n είναι ο συντελεστής µεταφοράς της ουσίας από τον διάλυµα στην φυσαλίδα 

Tο ν εξαρτάται από την τάση ατµών της ουσίας και το κατά πόσο υδρόφοβη ή 

υδρόφιλη είναι (όσο πιο πτητική  ,τόσο µεγαλύτερες οι τιµές του n ) 

Παρόλα αυτά δεν έχουµε µία ακριβή συσχέτιση ανάµεσα στο n και στην πτητικότητα 

 

Χρησιµοποιώντας την παραδοχή σταθερής κατάστασης για τις ρίζες (steady state) ,οι 

παραπάνω εξισώσεις οδηγούν στην : 

 

1

2 3 4

k POH
k [OH ] k n[C] k [H ]

•
• •=
+ +      [30] 

 

όπου το Ρ αντιπροσωπεύει την ένταση του υπερήχου, 

Στην παραπάνω σχέση µπορούµε να διακρίνουµε τις παρακάτω περιπτώσεις 

 

1.Αν η ουσία είναι πολύ πτητική (πχ  πτητικοί υδρογονάνθρακες -  VOC) και το  

είναι µεγάλο τότε ο όρος  

 θα είναι πολύ µεγαλύτερος από τον όρο 

3k

3k n [ C ]

2k [OH ]• + 4k [H ]•  έτσι το  ok
 θα δίνεται από την παρακάτω σχέση: 
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1
o pyr C,OH o / OH

3

k Pk k k kpyr k
k n[C]

= + = +  

 

Από την παραπάνω εξίσωση βλέπουµε οτι αν η  είναι µεγάλη ο δεύτερος όρος  

την εξίσωσης γίνεται λιγότερο σηµαντικός και έτσι η πυρόλυση είναι το  

επικρατέστερο µονοπάτι για την διάσπαση ,ενώ σε  µικρότερες συγκεντρώσεις  

ουσίας ,ο όρος  

[C]

1
C ,OH

3

k Pk
k n[C]  . γίνεται πιο σηµαντικός από τον p yrk  πράγµα 

που σηµαίνει ότι οι αντιδράσεις µε τις ρίζες φαίνεται να επικρατούν .Παρόλα αυτά 

πρέπει να σηµειώσουµε οτι η αντίδραση της πυρόλυσης πραγµατοποιείται πάντα ,είτε 

σε χαµηλές,είτε σε µεγάλες συγκεντρώσεις ουσιών και η ταχύτητα φαίνεται να είναι  

σταθερή και ανάλογη µε το  [C]
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5.2 Υπολογισµός της σταθεράς πυρόλυσης 
 
Η αντίδραση της πυρόλυσης περιµένουµε να ακολουθεί απλή κινητική πρώτης τάξης 

.Αυτό σηµαίνει οτι περιµένουµε παράλληλες γραµµές σε ένα ηµιλογαριθµικό 

διάγραµµα  της συγκέντρωσης µε τον χρόνο .Πράγµα όµως που δεν επαληθεύεται 

στην πράξη   ,ο ρυθµός της αντίδρασης είναι µεγαλύτερος σε χαµηλότερες 

συγκεντρώσεις .Μπορούµε να υποθέσουµε οτι οι συνθήκες της αντίδρασης αλλάζουν 

όσο η συγκέντρωση του οργανικού µειώνεται. Όταν µια φυσαλίδα σπηλαίωσης 

συνθλίβεται το αέριο που περιέχει  συµπιέζεται σχεδόν αδιαβατικά όπως έχουµε δει 

και από την εξίσωση Rayleigh Plesset .Η αύξηση της θερµοκρασίας εξαρτάται από 

παράγοντες όπως η ειδική θερµότητα του αέριου µίγµατος .Η ειδική θερµότητα σε 

σταθερή πίεση Cp  του οργανικού µπορεί πχ στην περίπτωση πτητικών (VOC)   είναι 

της τάξης των 120 J/(mol K),τιµή αρκετά µεγαλύτερη από  την τιµή της ειδικής 

θερµότητας του αέρα   30 J/(mol K) ή του ατµού 36 J/(mol K) .Έτσι βλέπουµε οτι η 

αδιαβατική αύξηση της θερµοκρασίας κατά την διάρκεια της αδιαβατικής συµπίεσης 

είναι πολύ µικρότερη αν  υπάρχει οργανική ουσία µέσα στην φυσαλίδα .Σηµαντικά 

ποσά  οργανικών µικραίνουν σηµαντικά την θερµοκρασία της κατάρρευσης πράγµα 

που µικραίνει σηµαντικά την ταχύτητα της αποικοδόµησης . 

 Αν ο αριθµός των φυσαλίδων σπηλαιώσης είναι σταθερός κατά την διάρκεια 

της διεργασίας , η ταχύτητα της αντίδρασης που θα παρατηρήσουµε θα είναι ανάλογο 

µε την ταχύτητα της αντίδρασης στα σπήλαια κατά την διάρκεια της κατάρρευσης 

τους. Η συγκέντρωση των οργανικών στην υγρή φάση υποθέτουµε οτι είναι ανάλογη 

µε την συγκέντρωση στις φυσαλίδες .Ο συντελεστής f που συνδέει τις δύο αυτές τιµές 

µπορεί να υπακούει στον νόµο του Henry αν η διάχυση των οργανικών στο σπήλαιο 

είναι αρκετά γρήγορη ,ή µπορεί να συµφωνεί µε τον νόµο του Fick εάν η µεταφορά 

του οργανικού στην φυσαλίδα ελέγχεται από την διάχυση. 

Σαν αποτέλεσµα των παραπάνω η αντίδραση µπορεί να περιγραφεί  αναφορικά µε 

την  συγκέντρωση στην υγρή φάση σαν : 

1=r k C   

όπου r είναι η ταχύτητα της αντίδρασης  (mM min-1) k η σταθερά ταχύτητας (min-1) 

και C1 η ταχύτητα του οργανικού στην υγρή φάση (mM) 

 

Το k ακολουθεί τον νόµο του Arrhenius : 
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1 e x p ( )
c

Ek A
R T
−

=  

όπου Α1 ο προεκθετικός παράγοντας κατά Arrhenius (min-1) , 

E είναι η ενέργεια ενεργοποίησης (J/mol) 

R η παγκόσµια σταθερά των αερίων (8,314 J/mol K) και τέλος  

Τc η θερµοκρασία της φυσαλίδας κατά την κατάρρευση (Κ) 

Όπως είδαµε και αναλυτικότερα προηγουµένως η θερµοκρασία Tc  που επιτυγχάνεται 

κατά την διάρκεια της αδιαβατικής συµπίεσης δίνεται από την σχέση : 

max

min

( 1)
c

T PT
P

γ −
=  

όπου  είναι η µέγιστη πίεση στην υγρή φάση , m a xP m inP η ελάχιστη πίεση στην 

αέρια φάση και Τ η ελάχιστη θερµοκρασία του σπηλαίου   (Κ) που υποθέτουµε οτι 

είναι ίση µε την θερµοκρασία της υγρής φάσης. Το γ είναι ο λόγος ειδικών 

θερµοτήτων  . /p vC C
Ο λόγος αυτός εξαρτάται από την σύνθεση του αέριου µίγµατος µέσα στο σπήλαιο  

.Αν το µοριακό κλάσµα της οργανικής ουσίας µέσα στο σπήλαιο είναι αρκετά µικρό 

τότε µπορούµε να υποθέσουµε οτι υπάρχει µία γραµµική σχέση µεταξύ του λόγου 

ειδικών θερµοτήτων γ και της συγκέντρωσης C1 στο υγρό οπότε ισχύει η παρακάτω 

σχέση 

0 1Cγ γ= − Κ [30] 

Όπου Κ είναι µία σταθερά (mM-1)  όπου η έκφραση της φαίνεται αναλυτικά 

παρακάτω ,Συνδυάζοντας τις παραπάνω εξισώσεις προκύπτει µία εξίσωση που 

συνδέει την ταχύτητα της αντίδρασης µε την συγκέντρωση στην υγρή φάση : 

 

max min 0 1

exp( )
( / )( 1)

Ek A
RT P P KCγ

=
− −  

 

 

 

 

και η σταθερά k0 δίνεται από την σχέση : 
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0
max min 0

exp( )
( / )( 1)

Ek A
RT P P γ

=
−  

 

συνδυάζοντας τις παραπάνω σχέσεις καταλήγουµε τελικά στην : 

 

min 1
0

max 0 0 1

exp( )
( 1)( 1 )

EP KCk k
RTP KCγ γ

= −
− − −  

Αν το 1KC  είναι µικρό συγκρινόµενο µε το 0 1γ −  ,τότε µπορούµε αν 

αγνοήσουµε τον όρο 1KC  και να οδηγηθούµε στην σχέση : 

 

min 1
0 2

max 0

exp( )
( 1)

EP KCk k
RTP γ

= −
−  

 

 Ο µόνος όρος στο παραπάνω εκθετικό που δεν είναι σταθερός είναι ο C1. 

 Εποµένως η παραπάνω εξίσωση µπορεί να γραφτεί ως : 

 

0 1exp( )k k Cα= −  [31] 

 

 

  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 83



5.3   Επίδραση της µεταβολής της συχνότητας στην παραγωγή  ελευθέρων ριζών 

 

Περιµένουµε αλλά και έχει παρατηρηθεί οτι η ταχύτητα της αποικοδόµησης των 

οργανικών συστατικών αυξάνεται µε µία αύξηση της συχνότητας του υπερήχου. 

Παρόλα αυτά η συχνότητα είναι κατά κάποιο τρόπο «ειδική» για κάθε σύστηµα. Η 

σπηλαίωση  που πραγµατοποιείται σε χαµηλές συχνότητες είναι πιο αποτελεσµατική 

στο να διασπά τα µόρια µέσα στο σπήλαιο (Petrier and Franconony [32]) .Από την 

άλλη πλευρά η συχνότητα του υπερήχου έχει δύο αντίθετα αποτελέσµατα στην 

παραγωγή ριζών υδροξυλίου .Σε πολύ χαµηλές συχνότητες  αν και περισσότερα 

υδροξείδια παράγονται µέσα στην φυσαλίδα ,οι «ευκαιρίες»  του επανασυνδυασµού 

των ριζών υδροξυλίου  µέσα στην φυσαλίδα είναι µεγαλύτερες λόγω των 

µεγαλύτερων θερµοκρασιών που υπάρχουν µέσα στην φυσαλίδα. Όσο η συχνότητα 

αυξάνει ,ο παλµός και η κατάρρευση της φυσαλίδας όπως έχουµε αναφέρει και 

νωρίτερα πραγµατοποιούνται πιο γρήγορα και έτσι  έχουµε πιο πολλές ρίζες να 

διαφεύγουν από την φυσαλίδα. Ωστόσο σε  πάρα πολύ µεγάλες συχνότητες η 

ακουστική περίοδος είναι πολύ πιο σύντοµη έτσι έχουµε µια µείωση στο µέγεθος  των 

φυσαλίδων σπηλαιώδης .Σαν αποτέλεσµα η ένταση της σπηλαιώσης µειώνεται και 

σαν επακόλουθο µειώνεται και η ποσότητα των ριζών υδροξυλίου στο διάλυµα. Η 

ύπαρξη µιας βέλτιστης συχνότητας ως προς την παραγωγή των ριζών υδροξυλίου έχει 

αναφερθεί και νωρίτερα στην βιβλιογραφία (Petrier and Francony 1997,Kang et Al) 

.H ύπαρξη αυτή  φαίνεται στα παρακάτω διαγράµµατα   

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 84
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Ο Petrier επιβεβαίωσε τα παραπάνω γραφήµατα πειραµατικά ,στο διάγραµµα που 

ακολουθεί  βλέπουµε για την φαινόλη ότι υπάρχει µια βέλτιστη συχνότητα όπου η 

σταθερά της ταχύτητας γίνεται µέγιστη και  φαίνεται η ύπαρξη ενός «κατωφλιού» , 

πάνω από το οποίο η αύξηση της συχνότητας επιφέρει µείωση της σταθεράς  

ταχύτητας της αντίδρασης  
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5.4 Επίδραση της µεταβολής της συχνότητας των υπερήχων στην πυρόλυση 

 
Πολλοί ερευνητές έχουν βρει πειραµατικά ότι η αύξηση της συχνότητας οδηγεί σε 

αύξηση του ρυθµού αποικοδόµησης των  οργανικών ενώσεων .Παρόλα αυτά λίγες 

είναι οι εργασίες στον τοµέα αυτό που να περιλαµβάνουν ένα µεγάλο εύρος από τις 

τιµές για την συχνότητα των υπερήχων .Με την βοήθεια των πειραµατικών 

δεδοµένων από την εργασία του Petrie κάναµε βαθµονόµηση και κατασκευάσαµε τα 

παρακάτω διαγράµµατα όπου βλέπουµε την επίδραση της συχνότητας των υπερήχων 

στην αποδόµηση πτητικών και µη οργανικών 

 

Το παρακάτω διάγραµµα είναι για τον CCl4 παρατηρούµε ότι όσο µεγαλώνει η 

συχνότητα µεγαλώνει και η αποικοδόµηση του CCl4 ,αυτό οφείλεται στο ότι σε 

µεγαλύτερες συχνότητες έχουµε µεγαλύτερο αριθµό φαινοµένων σπηλαίωσης  στον 

ίδιο χρόνο  
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Στο µοντέλο που χρησιµοποιήσαµε θεώρησε την επίδραση της συχνότητας ως 
 
K`pyr=Kpyr*(f)α   και  
 
Κ`MOH= ΚMOH *((f-fopt)/fopt)β 

 
Όπου fopt θα είναι η συχνότητα οπού έχουµε την µέγιστη παραγωγή ριζών OH- 

Τα α και β µπορούν να υπολογισθούν µε παλινδρόµηση από πειραµατικά δεδοµένα 

,στην περίπτωση που θεωρούµε γραµµική εξάρτηση θα ισχύει προφανώς α=β=1 

 

Για τις αντιδράσεις µε τις ελεύθερες ρίζες (ΟΗ-)  θα χρησιµοποιήσουµε τιµές για τις 

σταθερές που πήραµε από το Radiation Chemistry Data Center [33] 

 

Οι τιµές που χρησιµοποιήσαµε για την     [OH]ss     (σταθερές συνθήκες)  πάρθηκαν 

από την βιβλιογραφία [34] και είναι ίση µε   4e-3 M         

 

Η παραδοχή ότι οι ρίζες ΟΗ- βρίσκονται σε σταθερή κατάσταση (steady-state)  έχει 

χρησιµοποιηθεί και στο παρελθόν σε αντίστοιχες µελέτες στην  και κρίνεται 

ικανοποιητική προσέγγιση αν συνυπολογίσουµε την πολύ µικρή ζωή των ενεργών 

ριζών , την πολύ µεγάλη τιµή των σταθερών για τις αντιδράσεις τους αλλά κυρίως το 

ότι έχουµε σταθερό αριθµό φυσαλίδων ,εποµένως αντίστοιχα υποθέτουµε ότι έχουµε 

και σταθερό ρυθµό «παραγωγής ριζών» στον αντιδραστήρα µας. 
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6.1       Η περίπτωση των πτητικών οργανικών 
 
Στην περίπτωση των ενώσεων που έχουν  µεγάλη πτητικότητα κατά κανόνα κυρίαρχο 

µονοπάτι αντίδρασης είναι αυτό της πυρόλυσης  

Το παρακάτω διάγραµµα στο οποίο  βλέπουµε την µεταβολή στην συγκέντρωση του 

οργανικού για µεταβολή της έντασης των υπερήχων   

 
 
Το παρακάτω διάγραµµα είναι για CCl4  ,οι τιµές της έντασης είναι σε Watt/cm2 
 

 
Αξίζει να σηµειωθεί ότι σε αυτό το διάγραµµα δεν λάβαµε υπόψη µας το φαινόµενο 

της βέλτιστης  έντασης  (δηλαδή θεωρήσαµε ότι η βέλτιστη τιµή είναι µεγαλύτερη 

από τις τιµές που δώσαµε στην ένταση) αλλά κυρίως ότι οι τιµές της έντασης των 

υπερήχων είναι οι πραγµατικές τιµές που µετράµε στον αντιδραστήρα και όχι οι 

θεωρητικά υπολογιζόµενες (.Η ισχύς που τελικά µεταφέρεται στο διάλυµα µας είναι 

πολύ µικρότερη από την ονοµαστική του αντιδραστήρα) 

Το επόµενο διάγραµµα µας δείχνει την επίδραση του διαλυµένου αερίου στην 

αποικοδόµηση του CCl4.Η µόνη µεταβολή που λαµβάνουµε υπόψη µας είναι στην 

τιµή του γ και όχι τυχόν χηµικές αντιδράσεις του αερίου 
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Στη συνέχεια βλέπουµε την επίδραση της θερµοκρασίας περιβάλλοντος στην 

ταχύτητα της πυρόλυσης ,εδώ επιβεβαιώνονται οι αναφορές από την βιβλιογραφία ότι 

αύξηση της θερµοκρασίας οδηγεί σε µείωση της ταχύτητας της αντίδρασης ,Αυτό 

οφείλεται στο ότι η αύξηση της θερµοκρασίας οδηγεί σε αύξηση της τάσης ατµών 

άρα και σε σηµαντικά µικρότερες θερµοκρασίες µέσα στην φυσαλίδα όπως είδαµε 

αναλυτικότερα στο πρώτο µέρος της εργασίας µας  .Το φαινόµενο αυτό είναι γνωστό 

ως “cushioning” 
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Το παρακάτω  διάγραµµα µας δείχνει την αποικοδόµηση του CCl4 στην περίπτωση 

που θεωρήσουµε οτι έχουµε και πυρόλυση αλλά και αντίδραση µε ελεύθερες ρίζες 

:,βλέπουµε ότι η πυρόλυση είναι το κυρίαρχο µονοπάτι  
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6.2                          Η περίπτωση των µη πτητικών ενώσεων  (Φαινόλές) 
 
Στο παρακάτω διάγραµµα παρατηρούµε ότι στην περίπτωση της φαινόλης οι 

σταθερές Kpyr και ΚΜΟΗ  έχουν αντίστροφη εξάρτηση από την παράµετρο n .H µεν 

σταθερά πυρόλυσης µεγαλώνει όσο αυξάνει το n ενώ αντίθετα η σταθερά αντίδρασης 

µε της ρίζες µειώνεται , οι τιµές για KOH =0 υποδηλώνουν την περίπτωση που έχουµε 

µόνο πυρόλυση (χρησιµοποιώντας πχ «παγίδες» υδροξυλίου ,(C=1 µM) 

 

Παρόλα αυτά εδώ πρέπει να αναφερθεί ότι στο παρόν µοντέλο δεν έχουµε λάβει 

υπόψη µας τον ανταγωνισµό των προιόντων που προκύπτουν από την αντίδραση της 

φαινόλης µε τις ρίζες ΟΗ τα οποία µε την σειρά τους θα µπορούν και αυτά να 

αντιδράσουν µε τις ελεύθερες ρίζες .Μια τέτοια µοντελοποίηση απαιτεί γνώσεις για 

το ακριβές «µονοπάτι» της χηµικής κινητικής αναφορικά µε τα προϊόντα και δεν ήταν 

δυνατόν να συµπεριληφθεί στην παρούσα εργασία. Στην γενική  περίπτωση όµως που 

θέλουµε να χρησιµοποιήσουµε το µοντέλο µας και να συµπεριλάβουµε και τα 

προϊόντα  µπορούµε γενικά να ορίσουµε ένα ποσοστό fi οπού η ουσία µας 

µετατρέπεται  σε ι προϊόντα το οποίο µπορούµε να υπολογίσουµε πειραµατικά και να 

το συµπεριλάβουµε έτσι στις εξισώσεις µας. .Οι Jih Gaw Lin ύστερα από πειράµατα 

έφτασαν στην έκφραση 
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k=A`*[ένταση υπερήχων]Α *[H2O2]b*[pH]c*[Ιοντική ισχύ]d*[2-Clorophenol initial c] 

για την περίπτωση της διχλωρο-φαινόλης .Στο παρακάτω διάγραµµα φαίνεται η 

επίδραση της θερµοκρασίας του αντιδραστήρα στην αποικοδόµηση της φαινόλης: 
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Συµπεράσµατα  

Στο πρώτο κοµµάτι της εργασίας είδαµε την επίδραση διάφορων παραµέτρων στην 

δυναµική τη φυσαλίδας. Είδαµε πως επιδρά η επιφανειακή τάση και το ιξώδες και 

πως αυξάνουν την ενέργεια που απαιτείται για την σπηλαίωση αλλά και πως τα 

χαρακτηριστικά του αντιδραστήρα (Ένταση και Συχνότητα) καθορίζουν  την κίνηση 

των σπηλαίων ∆όθηκε ιδιαίτερη προσοχή στα συστήµατα µε 2 συχνότητες αφού 

παρουσιάζουν µικρή κατανάλωση ισχύος και έχουν αυξηµένη ταχύτητα 

αποικοδόµησης .Παρατηρήσαµε επίσης πόσο σηµαντικό είναι το αέριο που είναι 

διαλυµένο όχι µόνο όσο αναφορά την δυναµική της φυσαλίδας αλλά κυρίως λόγω της 

µεταβολής των συνθηκών (Μέγιστη θερµοκρασία και πίεση ) µέσα στο σπήλαιο 

ανάλογα µε τον λόγο ειδικών θερµοτήτων  γ  .Πραγµατοποιήθηκε επίσης ανάλυση 

ευαισθησίας για τις διάφορες παραµέτρους που επηρεάζουν την κίνηση του σπηλαίου 

όπου είδαµε οτι η ένταση και η συχνότητα είναι οι παράµετροι που επηρεάζουν 

περισσότερο την διεργασία.  Με την βοήθεια του εµπειρικού µοντέλου που 

χρησιµοποιήσαµε στο δεύτερο µέρος της εργασίας µπορέσαµε να «δικαιολογήσουµε» 

την µείωση της ταχύτητας της αντίδρασης µε την αύξηση της θερµοκρασίας του 

αντιδραστήρα για της πτητικές ενώσεις  που παρατηρείται στην βιβλιογραφία  και 

συνδέεται κυρίως µε την αύξηση της τάσης ατµών και τις πιο «ήπιες» συνθήκες που 

παρατηρούνται µέσα στην φυσαλίδα  ενώ για την µη πτητική ουσία παρατηρήσαµε 

αύξηση της αποικοδόµησης µε την άνοδο της θερµοκρασίας .Είδαµε επίσης την 

συσχέτιση της ταχύτητας της αντίδρασης µε την συγκέντρωση  του ρυπαντή ,έναν 

συντελεστή που συνδέεται µε  την πτητικότητα αλλά και µε  το πόσο υδρόφοβος/ 

υδρόφιλος είναι  καθώς και την προβλεπόµενη σταθερά για διαφορετικές συνθήκες 

λειτουργίας (Ένταση ,συχνότητα) αλλά και για διαφορετικά αέρια  .Παρόλα αυτά τα 

αποτελέσµατα που παραθέσαµε είναι καθαρά ενδεικτικά αφού  µοντέλο µας θέλει 

περαιτέρω  βαθµονόµηση µε πειραµατικά δεδοµένα ώστε να ελεγχθεί η αξιοπιστία 

του  
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Προτάσεις για Έρευνα 

 

-     Η δυναµική της φυσαλίδας στην περίπτωση των «clusters φυσαλίδων» 

- Η περίπτωση των αντιδραστήρων πολλαπλών συχνοτήτων 

- Η επίδραση της συµπιεστότητας του υγρού 

- ∆ιερεύνηση του αριθµού των σπηλαίων αλλά και των ελευθέρων ριζών 

- Η διερεύνηση της βέλτιστης έντασης / Το πεδίο που σχηµατίζεται µέσα σε ένα 

αντιδραστήρα υπερήχων 

- Η περίπτωση των µη υδατικών διαλυµάτων 

- Η µεταφορά µάζας µέσα στο σπήλαιο και οι φυσικοχηµικές ιδιότητες του 

διαλύµατος 

- Περαιτέρω έρευνα σε µοντέλα κλίµακας αντιδραστήρων υπερήχων 

- Περαιτέρω έρευνα του ρυθµού αποικοδόµησης µε τις παραµέτρους του 

αντιδραστήρα για διαφορετικούς τύπους ενώσεων (Υδρόφιλες-Υδρόφοβες) 

- Η Βελτιστοποίηση των παραµέτρων λειτουργία των αντιδραστήρων υπερήχων 

- Η συνδυασµένη χρήση υπερήχων µε άλλες τεχνικές επεξεργασίας 

(Fenton,Ozone ) 

- Η επίδραση των ενδιάµεσων προιόντων στις αντιδράσεις µε υπερήχους 

- Η χρησιµοποίηση µιγµάτων αερίων 

- Η πραγµατοποίηση αντιδράσεων µε υπερήχους υπο εξωτερική πίεση  

- Η επιπλέον διερεύνηση της επίδρασης της θερµοκρασίας 

- H περαιτέρω διερεύνηση της συσχέτισης µεταξύ συνθηκών λειτουργίας του 

αντιδραστήρα και ταχύτητας της αντίδρασης  
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Παράρτηµα 1: Κίνηση του τοιχώµατος της φυσαλίδας  
 

Το έργο που πραγµατοποιείται λόγω µιας εξωτερικής πίεσης Ph σε µία φυσαλίδα που 

καταρρέει από ακτίνα Rm σε R δίνεται από την σχέση 

 

mR
2

h
R

P 4  Rπ∫  dR  

 

Αυτό το έργο ισούται και µε την κινητική ενέργεια του υγρού που µετακινήθηκε 

 
3 2KE=2π ρ R R  

όπου:  R=dR/dt 
 

Τα παραπάνω  αναφέρονται σε µία άδεια κοιλότητα και δεν λαµβάνουµε υπόψη µας 

την επίδραση της επιφανειακής τάσης (σ) 

Ας θεωρήσουµε  την κίνηση της φυσαλίδας που περιέχει αέριο και ατµό ,αρχικά σε 

µία ακτίνα Ro λόγω της αύξησης της περιβάλλουσας ατµοσφαιρικής πίεσης (Ph) από 

την εφαρµογή ενός κύµατος ακουστικής πίεσης Pa 

Σε κάθε στιγµή στον κύκλο της  συµπίεσης η νέα υδροστατική πίεση  

θα οδηγήσει την ακτίνα της φυσαλίδας να µειωθεί από Ro σε R 

h hP P P′ + = a

 Η συντριβή θα αυξηθεί λόγω της αύξησης της επενέργειας της επιφανειακής 

τάσης 2
R
σ   όσο η φυσαλίδα γίνεται µικρότερη .∆ηλαδή η ολική πίεση κατάρρευσης 

είναι h
e

2P (
R
σ

+ )   .Αλλά θα αντικρουστεί από την αύξηση της πίεσης µέσα στην 

φυσαλίδα λόγω της συµπίεσης του αερίου,έτσι θα έχουµε την πίεση bubP′ . 

Σε αναλογία µε το άδειο σπήλαιο το έργο που πραγµατοποιείται λόγω της νέας 

υδροστατικής πίεσης  µείον αυτό των γειτονικών σωµάτων στην φυσαλίδα 

ισούται µε την κινητική ενέργεια του υγρού : 

hP ′
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e

R
2 3

h bub
R

2[(P P )4 R dR]=2π ρ  R R
R
σ′ ′− + − π∫ 2

 

 

Η παραγώγιση της παραπάνω σχέσης µας δίνει: 

 

2 2 2 3
bub h

2(P P )4 R dR=2π ρ(3R R dR+R  2RdR
R
σ′ ′− − π  

 

όπου αν διαιρέσουµε µε     έχουµε : 22 R d Rπ

 

2
bub h

3 1 2RR R [P P ]
2 R

σ′ ′+ = − −
ρ    (1) 

 

Έχουµε επίσης δείξει οτι ισχύει: 

 

3e
bub v g v g

RP P P P P (
R

′ ′= + = + )    και 

 

  g h
e

2P P ( ) P
R
σ

= + − v

a

 

 

 

Αν αντικαταστήσουµε τις παραπάνω στην (1)  και αντικαταστήσουµε επίσης   

όπου  . θα έχουµε την παρακάτω εξίσωση όπου παραλείπεται η τάση 

ατµών (Pv=0) 

h hP P P′ + =
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2 3ke
h h

o

R3 1 2 2RR R [(P )( ) P P sin w t)
2 R R R

σ σ′+ = + − − +
ρ A a

A t

 

 

 

Αν η ακουστική πίεση αντικατασταθεί µε a AP P sin w= −  (η κατάλληλη µορφή 

για ένα ηµιτονοειδές κύµα πίεσης πλάτους ΡΑ και κυκλικής συχνότητας wa=2πf. Η 

παραπάνω εξίσωση ανάγεται σε αυτή που είχαν παράγει οι  Nolting and Neppiras [5] 

 

2 3ke
h h

o

R3 1 2 2RR R [(P )( ) P P sin w t)
2 R R R

σ σ′+ = + − − +
ρ A a  
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Παράρτηµα ΙΙ  : Μέγιστη θερµοκρασία φυσαλίδας (Τmax)  και πίεση (Pmax) 

 

∆είξαµε προηγουµένως οτι η εξίσωση για την πίεση του τοιχώµατος ενος σπηλαίου 

που καταστρέφεται λόγω µιας εξωτερικής πίεσης hP ′  είναι : 

2
b u b h

3 1 2R R R [ P P ]
2 R

σ′ ′+ = − −
ρ

 

όπου η πίεση µέσα στην φυσαλίδα δίνεται από την σχέση : 

3e
b u b v g v g

RP P P P P (
R

′ ′= + = + )

a

 

όπου  είναι η πίεση του αερίου σε µία φυσαλίδα αρχικής ακτίνας RgP e 

Γνωρίζουµε οτι ο χρόνος κατάρρευσης για ένα σπήλαιο αρχικής ακτίνας Re είναι 

σηµαντικά µικρότερος από τον χρόνο της περιόδου του ακουστικού κύκλου. 

Εποµένως η εξωτερική πίεση  h hP P P′ + =  στην παρουσία ενός ακουστικού 

πεδίου ,µπορούµε να υποθέσουµε οτι παραµένει σταθερή  Pm κατά την διάρκεια της  

περιόδου κατάρρευσης. Αν δεν λάβουµε υπόψη µας την επιφανειακή τάση και 

υποθέσουµε αδιαβατική συµπίεση  (δηλαδή πολύ µικρό χρόνο συµπίεσης) και αν 

αντικαταστήσουµε την Re µε Rm  ,την ακτίνα της φυσαλίδας στην αρχή της 

κατάρρευσης η κίνηση του τοιχώµατος της φυσαλίδας δίνεται από την παρακάτω 

εξίσωση : 2 3m
g m

R3 1R R R [ P ( ) P
2 R

γ+ = −
ρ

 

Αντίθετα µε το αρχικό παράδειγµα του Rayleigh του άδειου σπηλαίου που 

καταστρέφεται ,αυτή η φυσαλίδα θα  ελαχιστοποιηθεί σε µία ελάχιστη ακτίνα Rmin 

κατά την συµπίεση και  έπειτα θα διευρυνθεί σε ακτίνα Rm .Εύκολα γίνεται αντιληπτό 

οτι στις δύο αυτές ακραίες τιµές της ακτίνας , η κίνηση του τοιχώµατος της 

φυσαλίδας είναι 0 δηλαδή ισχύει =0 . R

Για  να προσδιορίσουµε αυτές τις ακτίνες είναι απαραίτητο να ολοκληρώσουµε τις 

παραπάνω εξισώσεις µε 3mRZ ( )
R

=  θα έχουµε:       

g
m

P ( Z Z )R P ( Z 1) [ ]
2 1

γ−ρ
= − −

− γ
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Όπου αν θέσουµε R =0 θα είναι :    

m gP (Z 1)( 1) P (Z Z )γ− γ − = −  

Για πολύ µικρές τιµές τοτ R (πχ Rmin) το Ζ θα είναι εξαιρετικά µεγάλο και το Ζ-1 θα 

τείνει στο Ζ έτσι η παραπάνω σχέση µπορεί να γραφτεί ως : 
1

m gP ( 1) P Z γ −γ − ∼  

και αν λύσουµε ως προς Ζ θα έχουµε : 

1 / ( 1 )m

g

P ( 1 )( )
P

γ −γ −
Ζ =  

Η πίεση θα έχει την µέγιστη τιµή της  στον ελάχιστο όγκο του σπηλαίου VmaxP min 

Θα ισχύει λοιπόν: 

max min g maxP V P Vγ γ=  

και ο όγκος της φυσαλίδας συνδέεται µε την ακτίνα µε την γνωστή µας σχέση ; 

34V
3

= π R     .Άρα θα είναι : 

      

3

m ax m

m in m in

V R Z
V R

⎧ ⎫
= =⎨ ⎬
⎩ ⎭

    και  

    
m a x m a x

m in g

V P Z
V P

γ

γ⎧ ⎫
= =⎨ ⎬

⎩ ⎭
 

 

Αν αντικαταστήσουµε το Ζ µε την εξίσωση που βρήκαµε προηγουµένως θα είναι : 

 
/( 1 )

m
m ax g

g

P ( 1)P P
P

γ γ −

⎧ ⎫γ −⎪ ⎪= ⎨ ⎬
⎪ ⎪⎩ ⎭

 

 

Την στιγµή της κατάρρευσης της φυσαλίδας , η πίεση θα απελευθερωθεί στο υγρό  

Για να βρούµε την µέγιστη θερµοκρασία του αερίου που επιτυγχάνεται όταν έχουµε 

ελάχιστο όγκο Vmin   θα έχουµε : 
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1 1
max min min maxV Vγ− γ−Τ = Τ  

 

και αν αντικαταστήσουµε όπως καο προηγουµένως καταλήγουµε οτι : 

 

m
m a x m in

g

P ( 1)
P

⎧ ⎫γ −⎪ ⎪Τ = Τ ⎨ ⎬
⎪ ⎪⎩ ⎭
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Παράρτηµα III -    Η συχνότητα συντονισµού: 

 

 

Ας υποθέσουµε ότι ένα σπήλαιο κατά την εξάπλωση του  (ή την συµπίεση)  

µεγαλώνει (ή µικραίνει αντίστοιχα) η ακτίνα του κατά ένα µέγεθος r τέτοιο ώστε  η  

ακτίνα της φυσαλίδας σε οποιοδήποτε χρόνο να δίνεται από την σχέση R=Re+r 

.Έπειτα αν υποθέσουµε ότι r<<Re και αντικαταστήσουµε στην εξίσωση Rayleigh 

Plesset και αν υψώσουµε στην δύναµη 1/Re  (ώστε να παραµείνουν µόνο οι όροι 

πρώτης τάξης θα έχουµε : 
2

2 A
r a2

e

Pd r w r sin w t
dt R

+ =
ρ

 

Όπου   είναι η εφαρµοσµένη κυκλική  συχνότητα και wf είναι η συχνότητα 

συντονισµού της φυσαλίδας. Για µικρά πλάτη ταλάντωσης η συχνότητα συντονισµού 

δίνεται από την σχέση  
2

2
r h v2 2

e e e

1 2 2w ( )[3K(P P ) ]
R R R

σ σ
= + − − −

ρ ρ e

4n
R

 

Αν παραλείψουµε την επίδραση του ιξώδες αλλά και της τάσης ατµών του διαλύτη η 

παραπάνω εξίσωση γίνεται : 

2
r h2

e e

1 2w ( )[3K(P )
R R

σ σ
= +

ρ e

2 ]
R

−  

Μία παρόµοια µορφή έχει παραχθεί από τον Minneart για ην φυσική συχνότητα 

συντονισµού fr µιας φυσαλίδας µε ακτίνα συντονισµού Rr σε ένα υγρό µέσο 

πυκνότητας ρ 

1/ 2
r h

r r

1 3 2f [ (P
2 R R

γ σ
= +

π ρ
)]  

Για µεγάλα σπήλαια όπου η επίδραση της επιφανειακής τάσης είναι αµελητέα 

Ph>>2σ/Rr η παραπάνω εξίσωση γράφεται ως : 

1/ 2h
r

r

3 P1f [
2 R

γ
=

π ρ
]  

 

Η οποία για µια φυσαλίδα στο νερό µας δίνει ότι το γινόµενο f*Rr ισούται περίπου µε 

3 .  
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Είναι σηµαντικό να αντιληφθούµε ότι δεν είναι όλες οι φυσαλίδες ικανές να 

παράγουν σηµαντικά αποτελέσµατα σπηλαίωσης . Η  Μεγαλύτερη σύζευξη της 

ενέργειας των υπερήχων θα πραγµατοποιηθεί όταν η φυσική συχνότητα ταλάντωσης 

της φυσαλίδας ισούται µε την εφαρµοσµένη ακουστική συχνότητα. Αυτό φαίνεται και 

από την γενική λύση της εξίσωσης : 

aA
a r2 2

e r a r

wPr [sin w t
R (w w ) w

= −
ρ −

sin w t]  

 

η οποία µας οδηγεί σε µια απροσδιόριστη µορφή για την περίπτωση του συντονισµού 
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 Παράρτηµα IV :  
Υπολογισµός του λόγου ειδικών θερµοτήτων σε µίγµα αερίων  

 

Ο λόγος των ειδικών θερµοτήτων όπως ήδη έχουµε δει ορίζεται ως 

 
p

v

C
C

γ =     (1) 

µε pC  την ειδικη θερµότητα σε σταθερή πίεση (J/(mol K))  και την ειδική 

θερµότητα σε σταθερό όγκο J/(mol K) 

vC

Για ιδανικά αέρια η σχέση µεταξύ των και είναι: pC vC

p vC C= + R    (2) 

όπου R είναι η παγκόσµια σταθερά των αερίων και ισούται µε  8,314 J/(mol K) 

Οι ειδικές θερµότητες ενός µίγµατος αερίων είναι : 

 

,0 0 ,1 1p p pC C X C X= +   (3) 

,0 0 ,1 1v v vC C X C X= +   (4) 

 

όπου ο δείκτης 0 αναφέρεται σε µίγµα αερίου – ατµού της σπηλαίωσης  καθαρού 

νερού  

Ο δείκτης 1 αναφέρεται στο οργανικό συστατικό µε µοριακό  κλάσµα  x1  

Με αντικατάσταση των εξισώσεων 3&4 στην (1) και πολλαπλασιάζοντας αριθµητή 

και παρονοµαστή αντίστοιχα µε 
, 0 ,1v v

R
C C    και αν αντικαταστήσουµε τις 1&2 

και λύσουµε ως προς γ θα έχουµε τελικά : 

 

0 1 0 1 0 1

1 0 0 1

( 1) ( 1)
( 1) ( 1)

γ γ γ γγ
γ γ

− Χ + − Χ
=

− Χ + − Χ      

 

 

Το γ λοιπόν µπορεί να γραφτεί σαν έκφραση του 0γ ως  : 
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0 0 1 1 0 1
0

1 0 0 1

( 1) ( 1)
( 1) ( 1)

γ γ γ γγ γ
γ γ

− − Χ + −
= +

− Χ + − Χ
Χ

 

Αν το  είναι σηµαντικά µικρό τότε το 1Χ 0Χ  είναι σχεδόν ίσο µε την µονάδα  .Σε 

αυτή την περίπτωση το  1( 1)γ −  είναι πολύ µεγαλύτερο από το 0( 1) 1Χ  γ −

Έτσι η παραπάνω εξίσωση γίνεται : 

 

0 1
0 1

1

( 1)(
( 1)

0 )γ γ γγ γ
γ

− −
= +Χ

−  

 

Ο παράγοντας  
0 1

1

( 1)(
( 1)

0 )γ γ γ
γ

− −
−  είναι µία σταθερά που θα θεωρήσουµε  

αρνητική στην περίπτωση µας αφού ο λόγος ειδικών θερµοτήτων του οργανικού είναι 

πολύ µικρότερος  από τον λόγο ειδικών θερµοτήτων του νερού η του αέρα  

Αν το  είναι µικρό ,τότε αυτός ο παράγοντας θα είναι ανάλογος µε την 

συγκέντρωση του οργανικού στο υγρή φάση. Έτσι τελικά γράφουµε την παραπάνω 

εξίσωση σαν  

1Χ

 

0 1Cγ γ= −Κ   
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