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Summary

The paper conteins a short review of contemporary achievements in sono-
chemistry and others processes developed under the influence of ultrasonie
waves as well as the practical applications of ultrasonic field.

Fale akustyczne, a w szczegdlnosci ultradzwieki, znajdujg ostatnio
zastosowanie zaréwn» w pracach badawczych jak i w przemysle. Zja-
wiska, jakie maja miejsce w polu ultradzwiekow sa zaskakujgce. Oka-
zuje sie, ze fale akustyczne s3 sily sprawczg zachodzgcych w cieczach
procesow o charakterze fizycznym, fizyko-chemicznym i biologicznym.

Zakres czestotliwosci ultradzwiekow, ktorych oddzialywanie na ma-
terie moze wywola¢ zmiany tego typu, wynosi w zaleznosci od rodzaju
tych zmian od kilku kHz do okols kilku MHz. Wykorzystanie ultradzwie-
kow idzie w dwoch kierunkach, tj. uzyskiwanie przy ich pomocy infor-
macji o wiasciwosciach substancji lub przebiegu zjawiska, oraz do po-
wodowania reakeji chemicznych lub innych procesow.

Badania wiadciwosei substaneji metodami akustycznymi

Podstawowymi wielkosciami charakteryzujgcymi substancje, przez
kKlore przechodzy fale ultradzwiekowe, sg predkosc i absorpcja dzwigku.
saleznos: predkesci dzwieku od budowy chemicznej zwigzkéw, wy-
kKorzystywana jest do identyfikacji rzedowosci amin, alkoholi, izomerow
(ypu o-, m-, p-.
Reguly jakc$ icwe dotyczgce tego zagadnienia zostaly sformulowane przez
Parthasarathy’ego (1), np.:
-+ predkecs$é dzwieku jest proporcjonalna do diugosci czgsteczek,
— W izomerach orts predkos¢é diwieku jest wieksza niz w izomerach
meta 1 para.
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Ciekawg zalezno$¢ miedzy wspoélczynnikiem temperaturowym predkosci
dzwieku i wspélczynnikiem temperaturowym objetosci molowej, wykryt
Rao [2]:
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a po scalkowaniu
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V - ¢’ = const. :%I_ ¢’ =R
gdzie: R — stala Rao (molowa predkos$é¢ dzwieku)
d — gestos¢ osrodka
¢ — predkosé¢ dzwieku
M — masa czgsteczkowa
V — objetos¢ molowa

W roku 1975 w Politechnice Slgskiej [2], opracowano azybka metode
pomiaru napiecia powierzchniowego — wielkosci, majgcej istotne zna-
czénie w wyjasnianiu mechanizmu wielu procesow przyrodniczych, jak
rowniez i w procesach przemyslowych (m.in. klarowanie wéd w zakla-
dach przemystowych przy zastosowaniu flokulantéw) — na podstawie po-
miaru predkosci rozchodzenia sie fali ultradzwiekowej w cieczy.
Wykorzystano tu réwnanie Auerbacha:

.

06=263-10¢-d -c*

o — mnapiecie powierzchniowe
d — gestos¢ cieczy
¢ — predkosé¢é rozchodzenia sie ultradzwiekéw.

Absorbcja dzwieku w osrodku podlega temu samemu prawu co absorb-
cja swiatia, a mianowicie:

A:AO-E'—'HI

A, — amplituda fali na poczatku drogi X
A -— amplituda fali na koncu drogi x
a — wspdlczynnik absorpcji amplitudy

Absorpcja dzwieku w osrodku cieklym zalezy od czestotliwosci fal aku-
stycznych. Elektrolity absorbujg dzwiek proporcjonalnie do ladunku jo-
ndéw, natomiast woda wykazuje absorpcje stalg. Zjawisko absorpcji dzwie-
ku przez ciecz zostalo wykorzystane w celu wyznaczania lepkosci cieczy
(wiskozymetry ultradzwiekowe).
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Chemiczne dzialanie ultradzwiekow

Chemiczne dzialanie ultradzwiekéw zostalo zaobserwowane po raz
pierwszy w 1927 roku przez Richardsa i Looomisa [4]. Wsrod reakeji wy-
wotanych dzialaniem ultradzwiekéw (reakcje sonochemiczre) nalezy wy-
mienié: utlenianie, redukcje, przyspieszanie hydrolizy i rozkladu wielu
zwigzkow, polimeryzacje i inne.

Najwieksze zainteresowanie chemikéw wzbudzily reakcje powodo-
wane nadzwiekawianiem wody i roztworu jodku potasowego. Zauwazono
bowiem, ze nadzwiekowiona woda wykazuje wilasnosci utleniajgce. Ba-
dania analityczne wykazaly obecnos¢ w niej nadtlenku wodoru [5]. Po-
jawienie sie tego zwigzku, oraz wszelkie inne procesy chemiczne wigzg
sie ze zjawiskiem kawitacji. Zjawisko kawitacji powstaje wtedy, gdy
ciecz zostaje poddana- dzialaniu zmiennego cisnienia. Pod wplywem
zmiennego ci$nienia w fazie rozprezania dochodzi do przezwyciezenia sif
spojnosci 1 powstawania pecherzykow prézniowych, wypelnionych czes-
clowo parg, oraz pecherzykow zawierajgcych rozpuszczony w cieczy gaz.
Pecherzyki te znajduja sie w cigglym ruchu. W obszarze, w ktorym wy-
stepuje kawitacja obserwuje sie¢ powstawanie oraz gwaltowne zapadanie
sie pecherzykow prozniowych, a takze drgania mikroskopijnych peche-
rzykOw gazowych.

Wg najnowszych pogladdéw w pecherzykach kawitacyjnych tworzg sie
tadunki elektryczne, powodujgce mikrowyladowania, prowadzgce do roz-
kladu wody i powstawania wolnvch rodnikow, bedacych przyczyng reak-
cji chemicznych. Wg innych teorii [6], w pecherzykach kawitacyjnych
w fazie adiabatycznego sprezania nastepuje znaczny wzrost temperatury,
co umozliwia proces dysocjacji termicznej czasteczek. W przypadku cza-
steczek wody proces ten mozna zanotowaé¢ réwmaniami:

HOH — H 4+ OH
OH + OH -»H,O,
OH + OH -H,0 + O
H + H —H,

Powstajgce wolne rodniki H i OH [7], charakteryzujg sie wysokg aktyw-
noscia chemiczng i reagujgc z obojetnymi czagsteczkami, zapoczatkowujg
reakcje lancuchowe. Rodniki mogg tez reagowa¢ ze sobg. W wyniku syn-
tezy rodnikéw wodorotlenowych powstaje bimer HO : OH, czyli woda
utleniona. Woda wykazuje zdolnosci utleniajace jeszcze przez trzy dni po
przerwaniu nadzwiekawiania, podczas gdy uaktywnienie wody przez na-
Swietlanie np. promieniami Roentgena znika wraz z przerwaniem napro-
mieniowywania.
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Istnialy przypuszczenia [8], ze w pecherzykach kawitacyjnych tworzyc
sie moze obok nadtlenku wodoru, takze ozon O;. Wyniki badan przepro-
wadzonych w 1969 roku przez R. O. Prudhomme [9] zaprzeczajg temu.
Cbhecnacsci tego gazu nie potwierdzono w wodzie czystej, jak rowniez w
roztworach kwasnych i alkalicznych, mimo stosowania bardzo czulych
odczynnikow. Prudhomme przyjniuje jednak, ze powstawanie ozonu jest
mozliwe, ale zostaje on zniszczony przez fale ultradzwiekowe w momen-
cie powstawania, wodne roztwory ozonu ulegajg bowiem bardzo szyb-
kiemu rozkladowi pod wplywem ultradzwiekow.

Obecnie podejmowane s3 proby zastosowania ultradzwiekéw do nisz-
czenia $ladow ozonu powstajgcych w cieczach poddawaaych dzialaniu
tego gazu w celu sterylizacji. Efektownym przykladem procesu sonoche-
micznego jest rozklad wodnego roztworu jodku potasowego. Wydzielanie
sie wolnegc jodu z roztworu KJ uwazane jest za reakcje wtorng. Utwo-
rzeny w pecherzykach kawitacyjnych nadtlenek wodoru utlenia jodek
potasowy

Warunkiem konieczny.n wywolania tej reakeji jest obecnos¢ tlenu w roz-
tworze [10]. Procesy te, modyfikowane réznymi warunkami, zostaly dos¢
obszernie przebadane i stanowig podstawe chemii ultradzwiekéw. Przy-
kladem redukujacego dzialania ultradzwiekow jest rozkilad KMnO, do
MnO; lub soli manganawych. Odbarwienie nadmanganianu potasowego
nie zachodzi w polu ultradzwiekéw w obecnosci katalazy [11]. Dowodzi
to, ze proces ten jest zwigzany z szybszym rozkladem H,O, przez katalaze
niz przez KMnO,.

Zaskakujgce zjawisko stwierdzili Kowalscy [12]. Podczas zobojetnia-
nia kwasu zasada, w poblizu punktu zobojetniania, ustala sie predkosc
rozchodzenia si¢ ultradzwiekow. Istnieje wiec mozliwos¢ wyznaczania
punktéw zobojetnienia na podstawie pomiaru predkosci rozchodzenia sie
fali ultradzwiekowej. Wazne znaczenie praktyczne ma reakcia utleniania
SO, w polu ultradzwiekOw w obecnosSci tlenu, bez udziatu katalizato-
ra [13]. Zaobserwowano wiele innych interesujgcych zjawisk zachodzg-
cych w polu ultradzwiekéw jak: przvspieszanie hydrolizy siarczanu me-
tylowego, nadsiarczanu potasowego, octanu etylowego, redukcje kwasu
chicrozlotcwego, redukcje azotu wobec wodoru do amoniagu, wytrgcanie
chlorku rteciawego z roztworu chlorku rteciowego, uwcuarnianie glikozy
do d — sorbitu bes stosowania wysokich ci$nien, przyspieszanie polime-
ryzacji aldehydu octowego, akrylonitrylu, styrenu 1 innych monomerow.
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Fizykochemiczne dzialanie uliradzwigkow

Procesy fizykochemiczne wywolane dzialaniem fal ultradZwigkowych
zaleza od wartosci natezenia fali ultradzwigkowej. Przy natezeniu niz-
szym od progu kawitacji [14] w ukladach rozproszonych zachodzi pod
wplywem ultradzwiekow tylko koagulacja, powyzej progu kawitacji roz-
poczyna sie proces dyspergowania.

Dyspergujace dzialanie ultradzwigekéow zaobserwowano w takich pro-
cesach rozdrabniania jak wytwarzanie emulsji, rozdrabnianie cial sta-
lych w cieczach czy peptyzacja osadow. Stopien dyspersji emuisji otrzy-
many na drodze nadzwiekawiania jest porownywalny z otrzymanym za
pomocg miyna koloidalnego, co przy bardzo krotkim wymaganym czasie
ekspozycji (od kilku sekund do kilkudziesieciu minut), stanowi 0 niewagt-
pliwej przewadze tej metody.

Metcdy ultradzwiekowsg otrzymano niemozliwe do uzyskania na innej
dredze emulsje rteci w wodzie. Opracowano akustyczng metode sporzg-
dzania bardzo aktywnej zawiesiny DDT. Drobnoziarniste emulsje tluszczu
w cieczy stosuje sie w farmacji do produkeji zastrzykow, w kosmetyce
I przemysle spozywczym. Wedlug najnowszych pogladow, proces dysper-
gowania w polu akustycznym jest wynikiem zjawiska kawitacji i ka-
pilarnych fal powierzchniowynch o bardzo maitej diugosci, nie przenika-
jacych w gigb osrodka, ktore wg Eisenmengera [15] moga powstawaé na
powierzchni cieczy, poddanej dziataniu fal akustycznych o wystarczajgco
duzym natezeniu. Koagulacja lub ogélniej aglomeracja zawieszonych w
gazie czasteczek cieczy (mgla) 1 cial stalych (dym, pyl) zachodzi samoist-
nie w wyniku dzialania sit grawitacyjnych, jesli czastki réznia sie ksztal-
tem 1 wymiarami, a tym samym predkoscia opadania w osrodku o da-
nej lepkosci.

Zwiekszenie predkosci aglomeracji aerozolu ma duze znaczenie prze-
mystowe. Do tradycyjnych metod stosowanych w przemysle chemicznym
naleza: filtry, odpylacze elektrostatyczne Cotrella czy zwilzanie aerozolu
przez rozpylanie cieczy. Po roku 1950 zaczely pojawiac¢ sie wiadomosci
0 mozliwosci zastosowania metody akustycznej do odzyskiwania cennych
materialow rozpylonych w dyszach hut lub fabryk, a takze w celu oczysz-
czania atmosfery. Zaprojektowano i1 zbudowano [14] instalacje przemy-
stowe skladajace sie z komory akustycznej i umieszczonei na szczycie
syreny. Wprowadzone do komory aerozole ulegaly pod wplywem fal aku-
stycznych w przeciggu kilku sekund (najlepsze wyniki uzyskano przy za-
stesowaniu fal o czestotliwosci styszalnej) wystarczajaco duzej aglome-
racji ,skad przeprowadzone byly do cyklonéw. Uzyskano ta drogg aglo-

meracje pylu cementu, mgly kwasu siarkowego i regeneracje sody w pa-
pierni.
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O zastosowaniu metody akustycznej do oczyszczania atmosfery wia-
domo bardzo malo. Znane sg jedynie proby rozpraszania mgly na lotnis-
kach, umieszczanie syren na kominach fabrycznych. Koagulacyjne dzia-
lanie ultradzwiekéw w cieczach moze spowodowaé¢ rozwarstwienie sie
emulsji lub strgcenie zawieszonych cial statych. Wiékna celulozy w scie-
kach pochodzacych z fabryk papieru w wyniku dzialania fal ultradzwie-
kowych zbijaly sie w wieksze czgstki przybierajace ksztalt klebkéw, kto-
re mozna bylo tatwo oddzieli¢ przez filtracje (badania laboratoryjne).

Wiele doniesien traktuje o wplywie fal ultradzwiekowych na procesy
elektrodowe [16, 17]. Zjawisko to polega na zmianie nadnapiecia wodoru.
Informacje te prébowaliSmy wykorzysta¢ w naszych badaniach nad elek-
troredukcjg zwigzkow wanadu. Poslugujgc sie generatorem ultradzwie-
kow DI-22, przeprowadziliSmy wstepne badania wplywu ultradzwiekow
na katodowg redukcje V (IV) — V (III) — V (II). Jako substancje wyjs-
ciowg stosowano kwasny 0,1 N roztwor siarczanu wanadylu VOSO,.
Zmiennymi parametrami byly czas i czestotliwos¢ fal ultradzwiekowych.
Stwierdzono nieznaczny wplyw przyspieszajgcy fal ultradzwiekowych na
proces elektroredukcji. Wydaje sig, ze celowym byloby prowadzenie dal-
szych badan w tym kierunku, przy innych parametrach doswiadczalnych.

Efekty dzialania ultradzwiekéw na mikroorganizmy

Juz w 1928 roku Harvey 1 Loomis stwierdzili, ze ultradzwieki dzialajg
niszczgco na bakterie. Od tego czasu przeprowadzono wiele prac dotyczg-
cych wplywu fal ultradzwiekowych na zachowanie si¢ mikroorganizméw.

Uzyskiwane wyniki byly czesto zupeinie rézne. Obok zaobserwowanej
podwyzszonej aglutynacji i calkowitego zniszczenia bakterii uzyskano
efekty przeciwne, mianowicie, zwiekszenie ilosci komorek.

Wydaje sie, ze przyczyna tak odmiennych wynikow byl rézny czas
nadzwiekawiania hodowli bakteryjnych. Beckwith i Weaver [18] oraz
Yawoi i Nakohava [19] zauwazyli, ze bardzo kroétkie oddzialywanie ultra-
dzwiekdéw powoduje poczgtkowo mechaniczne oddzielenie komoérek po-
przednio zlepionych. Takze Futchtbauer i Theisman [20] nadzwiekawia-
jac kolonie sarcin i streptokokow stwierdzajg przyrost ilosci kolonii, tiu-
maczgc ten fakt rozluznieniem paczek bakteryjnych na poszczegélne zdol-
ne do zycia koki, jak rowniez rozerwaniem sie lancuchow streptokokow.,
Rozne gatunki bakterii wykazuja odmienne zachowanie sie w polu uitra-
dzwiekow.

Przy czestotliwosci fali 4,6 MHz bakterie tyfusu oraz duru brzusznego
ulegajg catkowitemu zniszezeniu, podezas gdy stafylokoki i streptokoki
zostajg uszkodzone tylko czeSciowo [21]. Podobnie rézne szczepy tego sa-
mego gatunku bakterii wykazujg inna odpornos¢ na dzialanie fal ultra-
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dzwiekowych [22]. Efekt niszczacego dzialania ultradzwiekéw na bak-

terie jest ponadto uwarunkowany ich wielkoscie [23] i ksztaltem [24]

(bakterie paleczkowe zostajy latwiej zabite niz kuliste tj. koki), a takze

stezeniem zawiesiny [25]. Inaktywujace dzialanie ultradzwiekow wyste-

puje tylko w cieczy zawierajacej powietrze lub gaz. Stad tez rozpad bak-
terii nastepuje w polu akustycznym nawet pod nieobecnosé tlenu, wobec

$rodkéw redukujgcych jak np. wodoru [26].

Przyjmuje sie, ze powstawanie pecherzykéw kawitacyjnych zachodzi
na powierzchni bakterii, poniewaz sily wigzace miedzy komoérkg bakte-
ryjna a otaczajaca jg ciecza sa mniejsze od sil miedzymolekularnych wy-
stepujacych w samej cieczy. Wiekszos¢ autoréw uwaza, ze fale ultra-
dzwiekowe powoduja mechaniczne niszczenie bakterii. Potwierdzeniem
s3 zdjecia uszkodzonych bakterii dyfterytu, wykazujgce zniszczenie mem-
brany komérkowej [27]. Spadek metnosci i zwiekszona przepuszczalno$é
$wiatla nadzwiekawianych zawiesin bakterii ttumaczony jest réwniez mo-
zliwoscig rozpuszczania zwigzkéw samej komorki. Wskazujg na to prze-
prowadzone przez Hampesha [28] badania z zawiesinami bakterii coli nad-
dazwiekawianymi falami o czestotliwosci 1 MHz i intensywmnoéei 3,2 W/em?,
stwierdzajace znaczny ubytek azotu bakteryjnego (od 46 do 66%) i zwiek-
szenie azotu w roztworze. Na podstawie znanych, przeprowadzonych
prac, mimo stosunkowo duzej ich liczby, trudno byloby sprecyzowaé op-
tymalne parametry bakteriobéjczego dziatania ultradzwiekéw.

W ogélnych zarysach mozna przyja¢, ze:

1) wzrost temperatury utatwia proces niszczenia bakterii,

2) przy tym samym czasie i intensywnosci, wyzsza czestotliwos¢ [al
zwieksza dzialanie bakteriobojcze,

3) korzystne jest przedluzanie czasu nadzwiekawiania,

4) optymalna warto$§¢ natezenia fali ultradzwiekowej jest charaktery-
styczna dla danego gatunku bakterii, przy czym skutecznos¢ dzialania
bakteriobdjczego nie zawsze jest funkcjg liniowsg intensywnosci fali
ultradzwiekowej.

Amnalogicznie jak bakterie zachowujg sie w polu akustycznym odpowia-

dajgce im bakteriofagi [29]. Inaktywacja bakteriofagéow jest funkcja ich

wielkosci.

Bakteriobojcze dzialanie ultradzwiekéw stwarza mozliwosci praktycz-
nego wykorzystania ich do sterylizacji wody, mleka i innych plynéw.
Przeprowadzono wiele badan w tej dziedzinie. Préby sterylizacji wody
za posrednictwem ultradzwiekdw przeprowadzone zostaly miedzy innymi
przez L. G. Falkowsksy [30]. W charakterze do$wiadczalnych bakterii za-
stosowano komorki bakterii coli, bakterii aerogenes oraz spory bakterii
subtilis. Stosujac staly czestotliwosé ultradzwiekéw, badano wplyw inten-
sywnosci fali ultradzwiekowej na stopien odkazania wody (rys. 1). Przy
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Rys. 1. Wplyw intensywnosc: fali ultradzwiekowe) na stopien odkazania wody

intensywnosci w przedziale 0,3 — 1,2 W/em? przebieg krzywej odpowiada
empirycznemu réwnaniu

._,_N— — E—lsix
No
N — ilos¢ bakterii po nadzwiekawianiu
N, — 1los¢ bakterii przed nadzwiekawianiem
x — intensywnos¢ fali ultradzwiekowej w W/cm?2.

Powyzej 1,2 W/cm? proces obumierania bakterii ulega przyspieszeniu
1 rosnie proporcjonalnie do intensywnosei fali. Fala ultradZzwiekowa o in-
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tensywnosci 1,8 W/ m? powoduje odkazanie wody w 99,8%. Ponadto
stwierdzono, 7e podstawowa masa bakterii ginie w czasie cd 2 do 5 sek.
a procent gingcych bakterii przy grubosci warstwy wody do 10 cm jest
jednakowy.

Efekt dzialania bakteriobdjczego jest taki sam dla wszystkich wy-
mienionych wyzej rodzajow bakterii i nie zalezy od metnosci (do 30
mg/1) oraz barwy wody. Wszystkie te dane, jak rowniez istotny aspekt
sinakowy 1 zapachcwy, wskazujg na przewage metody ultradzwickowej
nad metoda chemiczng, stosujgca jako czynnik bakteriobojczy — chlor.

Ograniczeniemn metody ultradzwiekowej jest koniecznosSé¢ stosowania
systeinu przepltywowego cieczy w czasie nadzwiekawiania. Badania nad
dezynfekcjg i oczyszczaniem wod sSciekowych przy zastosowaniu ultra-
dzwiekow, przeprowadzone zostaly takze przez Melzera [31]. Historia
ultradzwiekdéw liczy sobie zaledwie po! wieku. Nagromadzony obszerny
material doswiadczalny nie zostal jeszcze dostatecznie uporzadkowany
i podbudowany teorig mechanizmu dzialania. Czesto interpretacja zjawisk
jest niejednoznaczna.

Wiadomo na pewno, ze warunkiem zajscia tych procesow jest obec-
ness srodowiska wodnego i kawitacji gazowej. Fakt ten sugeruje dalszy
kierunek rozwoju tej dziedziny nauki. Nalezy sgdzi¢, ze dalsze badania
w tvym zakresie przyniosa obok ciekawych szczegolow teoretycznych
1 rozwigzan istotnych dla przemysiu, prace mogace odda¢ ustugi w za-
gadnieuiach ochrony Srodowiska jak: uzdatnianie wody, utylizacja
i oczyszezanie sciekow,
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