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§ Sazetak vii

§ Sazetak

Zvucni val, ultrazvuk, pri prolasku kroz otopinu djeluje kao mehanicka sila koja potice proces
kavitacije. Posljedi¢no, ultrazvuk se koristi u kemijskoj sintezi, prociS¢avanju otopina od
plinova, degradiranju polimera itd. Izmjenom intenziteta i frekvencije ultrazvuka koji djeluje
na otopinu nastaju kavitacijski mjehuri¢i. Glavni procesi koji su uzrok mogucénosti primjene
ultrazvuka u kemijskoj sintezi dogadaju se unutar mjehurica pri visokom tlaku i temperaturi.
Takoder se prilikom pucanja kavitacijskih mjehuri¢a oslobada jaki udarni val (engl. ,,shock
wave*) koji postupno moze degradirati 1 metal.

Prilikom istraZivanja moguénosti primjene ultrazvuka u kemiji od velike je vaZnosti
odabir vrste uredaja pomocu kojeg se ultrazvukom djeluje na otopinu. Ultrazvucne kupelji su
namijenjene za robustnije metode, dok se ultrazvuéne sonde primijenjuju u sustavima u kojima
je potrebno toc¢nije definirati parametre ultrazvuka.

Ultrazvukom je kemijsku reakciju moguce inicirati, ubrzati, ali i promijeniti reakcijski
put. Te su primjene najzastupljenije u organskoj kemiji, gdje ultrazvuk cCesto djeluje na
anorganski katalizator, ako je prisutan, ili nastaju reaktivni radikalski produkti koji daljnjim
reagiranjem daju produkt brze i uz vece iskoriStenje u odnosu na klasi¢nu sintezu. Djelovanje
ultrazvukom moze potaknuti kristalizaciju, kao i nastanak vecih Cestica. Ta su dva svojstva
najvise naglasena u okviru anorganske kemije pri sintezi materijala i nanocestica.

Uvodenje alternativne metode u Siru primjenu nije uvijek jednostavna, zbog
nepoznavanja Cimbenika koji utjecu na mehanizam reakcijd. Medutim, ultrazvukom
potpomognuta sinteza daje dobre rezultate i posjeduje vrlo obec¢avajuci potencijal uz rastucu

kvalitetu mjerenih podataka 1 uredaja.

Matija Culig Zavrsni rad



§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Znanstvenici u podru¢ju kemijske sinteze imaju cilj osmisliti $to jeftinije, jednostavnije i
ucinkovitije metode provodenja kemijskih reakcija. U kemijskoj sintezi, klasican nacin
podrazumijeva metode koje ukljucuju mijeSanje, promjenu temperature te dodatak katalizatora.
Takoder, u sluéaju hlapljivih otapala ili dugotrajnih reakcija, postavljeno je i povratno hladilo
kako bi se sprijeCio bespotreban gubitak otapala. Ulogu katalizatora obicno imaju metali i
njihovi spojevi.

Sredinom 19. stolje¢a, pri proucavanju granice Cujnosti ljudskog uha otkriven je
ultrazvuk. Primijenjen je prvenstveno u dijagnosticke svrhe, u medicini 1 vojsci, a tek drugom
polovicom 19. stolje¢a osmisljeni su novi uredaji koji su omogucili stvaranje ultrazvuka jaceg
intenziteta. Djelovanje takvog ultrazvuka, kao mehanicke sile, na otopinu, za posljedicu ima
nastanak kavitacija. Taj je efekt moguc¢ iskljuc¢ivo u tekucini pa upotreba ultrazvuka u kemiji,
osim izvora visokoenergetskih vibracija zahtijeva 1 teku¢i medij.

Grana kemije koja se bavi upotrebom ultrazvuka u kemiji naziva se sonokemijom. To
je relativno mlado podru¢je kemije i spada u Siri pojam mehanokemije koja proucava

mogucnost kemijske sinteze uz pomo¢ djelovanja mehanicke sile na reaktante.

Matija Culig Zavrsni rad



8§ 2. Ultrazvuk 1

§ 2. ULTRAZVUK

Opcenito, val je podrazaj koji prenosi energiju kroz medij. Poznate su dvije vrste valova,
transverzalni i longitudinalni. Transverzalni valovi nastaju kada izvor vala titra okomito na
smjer gibanja vala te se moZze matematicki opisati sinusoidom koja je odredena amplitudom,
brzinom i valnom duljinom. Longitudinalni valovi su oni kod kojih izvor titra u smjeru gibanja
valova. Periodi¢no se izmjenjuju podrucja kompresije i dekompresije medija uslijed elasti¢nosti
koju taj medij posjeduje . Kako bi projicirali jednostavan model kao kod transverzalnog vala,
podrucje najvece kompresije promatramo kao maksimum, a podrucje najvece dekompresije kao

minimum sinusoide (Slika 1).!

KOMPRESIIA DEKOMPRESIA

lzvor

PUT

Slika 1. Graficki prikaz pretvorbe longitudinalnog vala u oblik sinusoide

Medij kojim prolazi longitudinalni val moZe biti plin, tekucina, ¢ak ikrutina ukoliko je dovoljno
elasticna. U krutinama koje imaju smanjenu elastinost izmedu molekula je prisutan
transverzalni oblik vala. Zvuéni val je primjer longitudinalnog vala koji prolazi kroz zrak te se

ovisno o pripadnoj frekvenciji dijeli na infrazvuk, ¢ujni zvuk i ultrazvuk.*

Matija Culig Zavrsni rad



8§ 2. Ultrazvuk

NajniZi ton Najvisi ton
Infrazvuk | Cujnizvuk | Ultrazvuk X
< B> <A E> < E E>
\J vV \J Vv \J V
OHz 20Hz 20kHz 500MHz

Slika 2. Grafic¢ki prikaz raspona zvuka

Infrazvuk je val frekvencije od 0,001 kHz do 20 Hz. Ljudsko uho moze detektirati zvukove u

rasponu od 20 Hz do 20 kHz pa se tako definira ¢ujni zvuk, dok se ultrazvukom naziva val u

rasponu frekvencija od 20 kHz do 500 MHz (Slika 2).

Ultrazvuk frekvencije vece od jednog megaherca ima slabiji intenzitet 1 ne ostvaruje

nikakvu interakciju s medijem. Takav ultrazvuk se najc¢esce koristiti u dijagnosticke svrhe u

medicini, industriji ili vojsci. Medutim, ultrazvuk manje frekvencije ima veliki intenzitet i

mijenja stanje medija $to dovodi do razli¢itih kemijskih i mehanickih efekata. U nastavku ovog

rada bit ¢e govora samo o interakciji ultrazvuka i tekuéine koja rezultira pojavom efekta

kavitacija.

Matija Culig

Zavr$ni rad



8§ 2. Ultrazvuk 3

2.1. lzvor ultrazvuka

Budu¢i da je ultrazvuk longitudinalni val, moguce ga je generirati pomocu vibracija. U odnosu
na ¢ujni zvuk, ultrazvuk je visih frekvencija, stoga je potrebno generirati vibracije vece energije.
Opéenito, uredaj koji pretvara jedan oblik energije u drugi naziva se pretvornikom. Ultrazvucni
pretvornici neki oblik energije pretvaraju u visokoenergetsko vibriranje tj. ultrazvuk. Vrste
pretvornika su: plinski (engl. ,gas driven®) , tekué¢inski (engl. ,liquid driven®) i
elektromehanicki.

Najjednostavniji je plinski pretvornik koji se pojavio sredinom 19. stolje¢a kada je
F. Galton proucavao raspon ¢ujnog zvuka. Princip rada temelji se na zvizduku. Upuhivanjem
zraka u cijev s rezonantnom Supljinom i1 pomi¢nim klipom, kroz otvor izlazi ultrazvuk.
Alternativni nacin izvedbe ovakvog pretvornika je sirena. Prolazak ¢vrste tvari naprijed-nazad
u struji zraka puStenog pod visokim tlakom stvara zvuk frekvencije jednake frekvenciji
promjene strujanja zraka. Niti jedan oblik ovakvog pretvornika ne moze zadovoljiti potreban
raspon frekvencija ili intenziteta potrebnih za vidljive promjene u kemijskoj sintezi.!

Tekuéinski pretvornik funkcionira tako da se otopina, u kojoj Zelimo generirati
ultrazvuk, pod tlakom upumpava u otvor sa Supljinom za mijeSanje. Na putu mlazu otopine
nalazi se Celi¢na oStrica koja zbog gibanja otopine proizvodi vibracije, to¢nije ultrazvuk. Pri
izlazu otopine javlja se Venturijev efekt, zbog naglog Sirenja tekucine u podrucje veceg
volumena. Ovakav pretvornik moze se koristiti u svrhe homogenizacije i mijeSanja heterogenih
otopina.*

Elektromehanicki pretvornici se najvise koriste i dijele se na dvije vrste ovisno o tome
baziraju li se na piezoelektriécnom ili na magnetostrikcijskom efektu. Cesée se koriste
pretvornici bazirani na piezoelektricnom efektu koji se nalaze u uredajima poput ultrazvucne

kupelji ili ultrazvuéne sonde s danim frekvencijskim intervalom.!

Matija Culig Zavrsni rad



8§ 2. Ultrazvuk 4

2.1.1. Piezoelektricni pretvornik

Pretvornik sadrzi kristal koji je podlozan piezoelektricnom efektu. Kada se na takav kristal
djeluje mehani¢kom silom, dobivanje razlike potencijala na kristalu naziva se direktnim
piezoelektricnim efektom. Inverznim piezoelektri¢nim efektom naziva se pojava prosirenja ili
suzavanja kristala povodom djelovanja suprotnih naboja na suprotnim stranicama kristala.
Posljedica brzih promjena polarnosti naboja je vibriranje kristala. Kako bi se efekt primijenio
u svrhu dobivanja ultrazvuka potrebno je posti¢i dovoljno jake vibracije. Veli€ina i vrsta kristala
te naboj kojim se djeluje na kristal parametri su koji utjeCu na frekvenciju te intenzitet
dobivenog ultrazvuka. 1z tog razloga ultrazvuéne kupelji i sonde koje se temelje na piezo-
elektricnom efektu imaju optimalan raspon frekvencije koje mogu posti¢i. U piezoelektricnim
pretvornicima najcesce se koristi kvarc uz kojeg se redovno koriste feroelektricni kristali poput
barijevog titanata, olovljevog metaniobata i mjeSavine olovljevog i cirkonijevog titanata. Za
dobivanje ultrazvuka nije dovoljan samo jedan kristal pa se koriste dvije konstrukcije

piezoelektricnog pretvornika (Slika 3).

Izlazna strana ultrazvuka

Prednja masa 4 Viiak Za‘
Ly zatezanje
™ \ 7/ diskova
Epoksidna baza
J
A \
Piezoelektriéni lilek:ri::i
i i ontakti
Stup s piezoelektri¢nim kristalom diskovi

v

Zadnja masa
a) b)

Slika 3. a) 1-3 kompozitni pretvornik i b) pretvornik u obliku ,,sendvi¢* konstrukcije

Kao jednokristalni izvor ultrazvuka razmatra se moguc¢nost koriStenja smjese olovljevih,
cirkonijevih i niobijevih spojeva (PZN) kako bi se smanjili gubitci i broj komponenti uredaja,

a povecalo iskoristenje te jacina ultrazvuka.®

Matija Culig Zavrsni rad
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2.1.2. Magnetostrikcijski pretvornik

Kroz povijest, magnetostrikcijski pretvornici (Slika 4) pojavili su se prije piezoelektri¢nih i
poceli su se koristiti u industriji za dobivanje visokoenergetskog ultrazvuka u svrhu
ultrazvuénog varenja. Temelje se na magnetostrikcijskom efektu, pojavi smanjenja dimenzije
feromagneti¢ne tvari uslijed djelovanja magnetskog polja otkrivenoj sredinom 19. stoljeca.
Primjenom kratkih magnetskih pulseva tvar vibrira. Ovisno o tvari i primijenjenom
magnetskom polju moguce je proizvesti dovoljnu energiju vibracija za dobivanje ultrazvuka.
Efekt je dokazan na niklu, a kao metali u pretvorniku koriste se razlicite slitine kobalta i Zeljeza

te aluminija i zeljeza uz malo kroma.

Metalna ploca

— ——
—7 —
| mm——1 [

] ——

— — Bakrena zavojnica
| mm— | mm—

— |

| m—] =]

| m—] =]

e s .

—— ———— Metalna jezgra
’ ’

— | m—

Slika 4. Shematski prikaz magnetostrikcijskog pretvornika

Ova vrsta pretvornika ima mnogo prednosti od kojih se najvise isticu veliki intenzitet
ultrazvuka 1 vrlo velika izdrzljivost uredaja, koje su bitna obiljezja uredaja u industrijskoj
primjeni. Na manjim sustavima i finijim mjerenjima, u laboratoriju, imaju nedostatke poput
velikog gubitka elektri¢ne struje na toplinu koja moze utjecati na kemijsku reakciju, iako su
hladeni teku¢inom. Takoder, maksimalna vrijednost frekvencije takvih pretvornika je do

100kHz iznad koje metal fizicki ne moZe pratiti promjenu magnetskog polja.*

Matija Culig Zavrsni rad



8§ 2. Ultrazvuk 6

2.2. Laboratorijski uredaji

Nacelno postoje tri uredaja kojima se ultrazvuka prevodi u otopinu na koju zelimo djelovati:
ultrazvuc¢na kupelj (engl. ,ultrasonic bath*), sonda (engl. ,ultrasonic probe®) ili ¢asa s
ultrazvu¢nom sondom (engl. ,,cup-horn®). Ultrazvucna kupelj je najce$ée koriStena u svrhu

procis¢avanja otopina od plinova, dok se uredaji sa sondama koriste u sonokemiji.*
2.2.1. Ultrazvucna kupelj

Ultrazvucne kupelji imaju pretvornike na dnu kupelji koja je napunjena najces¢e vodom ili
nekom drugom teku¢inom te se tikvica s otopinom, na koju se Zeli djelovati ultrazvukom, uranja
u teku¢inu. Takvi uredaji su Cesto koriSteni zbog svoje jednostavnosti i u¢inkovitosti. Prijenos
ultrazvuka je neizravan, buduc¢i da od pretvornika ultrazvucni valovi prolaze kroz vodu, stijenku
tikvice 1 tek tada dolaze do otopine na koju se zeli djelovati. S obzirom na udaljenost i promjenu
medija kroz koji se ultrazvucni valovi gibaju, smanjuje se intenzitet ultrazvuka. Proucavanje
kako ultrazvuk utjece na pojedinu kemijsku reakciju zahtijeva poznavanje to¢nih karakteristika
ultrazvuka unutar reakcijske otopine pa ultrazvucnu kupelj nije moguce koristiti za dobivanje
to¢nih mjerenja. Kao rjeSenje moguce je umjesto medija koji vodi ultrazvuk do tikvice staviti
otopinu u kojoj se zbiva reakcija te na taj naCin ostvariti izravan prijenos. Medutim, to rjesenje

nije idealno jer zahtijeva preinake uredaja i potrebno je utrositi veliki volumen same otopine. 2

2.2.2. Ultrazvucna sonda

Pomocu ultrazvucéne sonde ultrazvuk se izravno prenosi u otopinu. Pretvornik je postavljen u
vr$ku sonde 1 osigurava puno ve¢i intenzitet ultrazvuka od kupelji. Sonda se ¢esto kombinira
sa ¢asom s dvije stijenke (engl. ,,cup-horn®) u kojoj je prolaskom vode izmedu stijenki
osigurana konstantna temperatura tijekom reakcije. KoriStenjem ¢aSe ogranicen je volumen
otopine na koju je potrebno djelovati ultrazvukom. Nedostatci takve sonde leze u njenoj izradi.
Vrlo su podlozne troSenju zbog osjetljivog vrska te je moguce reagiranje materijala od kojeg je
napravljena sonda s reakcijskom otopinom. No ipak, prakticnost i to¢nost mjerenja ovakvog

uredaja razlozi su za njegovu sve ve¢u primjenu u sonokemiji.*

Matija Culig Zavrsni rad



8§ 2. Ultrazvuk 7

2.3. Kavitacija

Kavitacija je posljedica nastajanja kavitacijskih mjehuri¢a povodom djelovanja mehanicke sile
na tekuéinu. Mehanicka sila moze biti gotovo bilo §to, od vrtnje propelera brodskog motora do
propustanja ultrazvuka kroz tekuéinu. Primijenjena sila je uzrok nastajanja podrucja nizeg
(dekompresija) 1 viSeg tlaka (kompresija) unutar tekucine. Vrijeme potrebno za jednu
dekompresiju 1 kompresiju naziva se akusti¢ni ciklus. S obzirom na vrijeme Zivota mjehurica
razlikujemo dugoZivuée (stabilne) i kratkoZivuée (prijelazne) mjehuriée.!

Vreliste neke tekucine bit ¢e nize §to je vanjski tlak nizi pa ¢e tako u podru¢jima nizeg
tlaka tekucina ,,zavriti“ na mikroskopskoj razini. Kavitacijski mjehuri¢i nastali ovom pojavom
izrazito su mali, ali su u njima prisutni vrlo visok tlak i vrlo visoka temperatura. Racunski je
dokazano da u mjehuri¢u dusika u vodi pri temperaturi 20 °C i tlaku 1 atm, temperatura iznosi
4200 K, a tlak 978 atm. lako su prisutne vrlo velike vrijednosti tlaka i temperature, ukupna
temperatura otopine ostala je nepromijenjena.t

Stabilni kavitacijski mjehuri¢ nastaje pri manjim intenzitetima ultrazvuka i njegova
veli¢ina oscilira. U njemu se nacelno nalaze plinovi koji su otopljeni u otopini te pare otapala.
Stabilni su 1 nakon 3 ili viSe akusti¢nih ciklusa te je tako dobiveno dovoljno vremena za procese
kojima mjehuri¢ raste, poput termalne difuzije, difuzije plinova te konstantnog isparavanja i
kondenziranja otapala. Budu¢i da krajnji protok mase u i izvan mjehuri¢a ne mora biti isti,
njegova veliCina oscilira. Mjehuri¢ se moze toliko povecati da na kraju pluta do povrsine gdje
se unutarnji sadrzaj mjehuri¢a izbacuje iz otopine te dolazi do pucanja mjehurica. Opisana
pojava vidljiva je pri otplinjavanju otopine ultrazvukom. S druge strane, ako se mjehuri¢ previse
smanji tada postaje prijelazni mjehuric.

3(r—-1

Y
Ges) 1) 0

Pomocu izraza (1), gdje Q oznacava omjer rezonantne amplitude i staticne amplitude mjehurica,

To

Tmax

five

Ph hidrostatski tlak, To po¢etnu temperaturu, Pa maksimalni akusti¢ni tlak, a y za monoatomni
plin iznosi 1,666, izracunata je teorijska maksimalna temperatura Tmax u stabilnom mjehuri¢u

koji sadrzi monoatomni plin. Tmax iznosi 1665 K.*
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8§ 2. Ultrazvuk 8

Prijelazni kavitacijski mjehuri¢i su Supljine ispunjene parama tekuéine koje se mogu prosiriti
dvostruko od svoje pocetne veli¢ine. Naspram stabilnih mjehuric¢a su kratkozivuéi i manji te su
prisutni tijekom svega nekoliko akusticnih ciklusa, $to ne daje dovoljno vremena za izmijene
mase ili difundiranje plina izmedu mjehurica i otopine. Odnosno, nema vremena za odvijanje
niti jednog procesa koji bi rezultirao vidljivim efektom, kao kod stabilnih kavitacijskih
mjehuri¢a. Medutim, kad se mjehuri¢ raspukne, rezultira jakim ,;udarnim valom®. Naglo se
izbacuje sadrzaj mjehuric¢a u otopinu u obliku mlaza koji je dovoljno jak kako bi degradirao
polimere pa Cak 1 oStetio metale te metalne legure. PrenoSenjem kineticke energije udara u
otopinu povecava se 1 kineticka energija molekula unutar otopine. Tako je povecan broj
uspjesnih sudara molekula odnosno kemijska reaktivnost molekula. 12

Moguce je nastajanje prijelaznog mjehurica iz stabilnog, no unutar takvog se nalazi vise
plinova pa ¢e takav mjehuri¢ imati slabiji ,,udarni val“. Prijelazni mjehuri¢i ostvaruju vise
temperature 1 tlakove unutar mjehuri¢a od stabilnih mjehuri¢a §to objasSnjava povecan broj
radikala kao produkata. Takvi produkti su izrazito reaktivne kemijske vrste. Osim pomocu
povecanja broja sudara uslijed udarnog vala, kemijska reakcija je ubrzana i radikalima, premda
oni mogu promijeniti reakcijski put. Takoder radikalski produkti uzrokuju efekt

sonoluminiscencije, emisije svjetla uslijed kolapsa kavitacijskih mjehuric¢a .!

2.4. Interakcija ultrazvuka i otapala

Prolaskom ultrazvu¢nih valova kroz teku¢i medij dolazi do stvaranja podrucja kompresije,
veceg tlaka, i podru¢ja dekompresije, niZzeg tlaka. Oscilacije u tlaku mogu se prikazati
jednadzbom :

P, = P;sin 2nft (2)

gdje je Pa akusti¢ni tlak na nekoj udaljenosti odreden maksimalnim akusti¢nim tlakom Pa te f

frekvencijom oscilacija.*

Matija Culig Zavrsni rad
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Ve¢ spomenuti intenzitet ultrazvuka izrazava se jednadzbom:
Pi

= 3

200 (3)

gdje je p gustoca otapala kroz kojeg ultrazvuk prolazi, a v njegova brzina. Iz ove jednadzbe
vidljivo je da ¢e intenzitet ultrazvuka prvenstveno ovisiti o maksimalnoj amplitudi, ali i o

samom otapalu kojeg koristimo. Ako pove¢avamo udaljenost izvora zvuka od medija tada ce

intenzitet padati prema izrazu:

I = e 2% (4)
Gdje je d udaljenost od izvora, a « koeficijent koji ovisi o otapalu prema izrazu:

B 8777T2f2
*= 3pv3

(5)
u kojem su sadrzani svi podaci o mediju kroz kojeg ultrazvuk prolazi, # oznacava viskoznost,
a p gustoéu otapala.*

Stvaranje 1 nestajanje mjehuri¢a ne utjeCe na temperaturu otopine. Medutim, sam
prolazak ultrazvuka povisuje temperaturu tekuc¢ine. Intenzitet ultrazvuka razli€ito se smanjuje
prolaskom kroz razli¢ita otapala. Dio energije utroSen je na rotaciju molekula otapala, odnosno
dio energije se apsorbira. lako je promjena temperature relativno mala, oko 5 °C, dio intenziteta
ultrazvuka ,troSi“ se na odrzavanje temperature. Opisana pojava uvodi se u koeficijent
slabljenja ili apsorpcije te se dobiva izraz:

_2m*f? ISn c, — 1)Kl ©

“T3p |t T ¢
u kojem je C, toplinski kapacitet medija pri konstantnom volumenu, C, toplinski kapacitet pri
konstantom tlaku, a K je toplinska provodnost medija.*

Dakle, prije Zeljenog efekta postoje gubitci koji su odredeni iskljucivo teku¢inom kojom
ultrazvuk prolazi. Zato je odabir otapala izrazito bitan pocetan korak prije samog eksperimenta

i odabira intenziteta ultrazvuka.

Matija Culig Zavrsni rad
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2.4.1. Utjecaj frekvencije ultrazvuka na kavitacije

Koristenjem vece frekvencije ultrazvuka poveéava se brzina izmjene kompresije i
dekompresije. Mjehuriéi koji nastaju prilikom dekompresije unistavaju se zbog brzo nadolazeée
kompresije te ne dolazi do nastanka udarnog vala, Sto znaci da nije vidljiva znacajna promjena
u reaktivnosti niti degradaciji polimera. Takoder, upravo zato $to mjehuri¢ ne zivi dugo,
Smanjena je mogucnost nastanka ve¢ih mjehurica ili onih visoke unutarnje temperature pa se
tako smanjuje mogucnost pro¢iS¢avanja otopine od plinova ili nastanka radikalskih produkata.
Ultrazvuk visih frekvencija koji nije u interakciji s materijom se zbog ovih razloga koristi u

dijagnosticke svrhe u medicini i vojsci.t

2.4.2. Utjecaj intenziteta ultrazvuka na kavitacije

Opcenito, povecanje intenziteta ultrazvuka povecava kavitacijski efekt. Pri  nizim
frekvencijama i ve¢im intenzitetom moguce je dobiti vece 1 duljezivu¢e mjehuric¢e. Oni se sami
raspadaju pa se tako povecavaju ucestalost 1 jacina ,,udarnih valova®. Intenzitet nije moguce
beskonacno povecavati zbog samog uredaja za generiranje ultrazvuka, ali 1 da je moguce, efekt
bi postigao maksimum.!

Mjehuri¢ ima svOj Rmax , maksimalni radijus, koji ovisi o maksimalnom akusti¢cnom

tlaku Pa, hidraulickom tlaku Py , gustoci p, kutnoj frekvenciji wa prema izrazu :

1

1
4 2 \2 2P, — Py 3
Rpax ==— (P, — P, (—) 14 ——— 7
max 3Wa( A h) ,DPh [ + 3Ph ( )

Beskonaéno povecanje mjehurica daje beskona¢no povecanje vremena njegova zivota, Sto nije
moguce. Kada je vrijeme zivota mjehuri¢a dovoljno dugo, on nece prirodno puknuti te
rezultirati ,,udarnim valom®, ve¢ ¢e njegov Zivot biti prekinut prilikom nadolaze¢e kompresije.
Vrijeme koje je potrebno da se mjehuri¢ sam raspukne dano je izrazom:
2 P
T, ~ 0,915 R, (#)2 (1 + m) (8)

Gdje je P tlak unutar mjehuri¢a pri maksimalnom radijusu mjehuri¢a.?

Matija Culig Zavrsni rad
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2.4.3. Utjecaj otapala i temperature na kavitacije

Za nastajanje kavitacijskih mjehurica potrebno je stvoriti podrué¢ja dovoljno niskog tlaka unutar
otopine. Viskoznije otopine te one veée povrsinske napetosti imaju ja¢e kohezivne sile izmedu
molekula pa je potreban jaci intenzitet za osiguravanje povoljnih uvjeta za nastanak mjehurica.
U nekim reakcijama nece biti moguée odabrati otapalo manje viskoznosti zbog prirode
otopljene tvari, stoga se kao jo§ jedan ¢imbenik uzima temperatura. Povec¢anjem temperature
smanjuje se viskoznost i povrSinska napetost otapala, a ucestalost nastanka mjehurica se
povecava. Takoder je tlak para otapala ve¢i uz povecanje temperature, Sto za posljedicu ima
lakse stvaranje kavitacijskih mjehuriéa.’

Bitno je spomenuti, da u slucaju otapala vece viskoznosti nastanak stabilnih i prijelaznih
mjehurica je otezan, ali su snaga udarnog vala te temperature i tlakovi unutar mjehurica veci

nego kod manje viskoznih otapala.® 2

Matija Culig Zavrsni rad
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§ 3. KEMIJSKA SINTEZA POMOCU ULTRAZVUKA

Klasi¢an na¢in provodenja kemijske sinteze je zagrijavanje i mijeSanje uz povratno hladilo. U
takvoj sintezi na ukupno vrijeme reakcije i iskoriStenje utjecu sljedeci parametri: temperatura,
brzina mijeSanja, koli¢ina reaktanata te volumen otapala. Najpoznatiji nacin ubrzavanja
reakcija jest dodavanje katalizatora. Vrlo Cesto katalizatori mogu biti skupi 1 nedostupni te se
njihovo koriStenje svodi na nuZno.

Pomoc¢u ultrazvuénih sondi 1 kupelji ostvareno je ubrzanje reakcije, povecanje
pripadnog iskoriStenja te povecanje dobivenih Cestica produkta.

Brojne skupine znanstvenika pokuSavaju otkriti to¢ne mehanizme sonokemijskih
reakcija u svrhu boljeg razumijevanja metode. Dobiveni mehanizmi su temelj za klasifikaciju
reakcija koje su ocekivane povodom djelovanja ultrazvuka na otopinu pa razlikujemo tri tipa:

1. Homogena reakcija koja se odvija preko radikalskih ili radikal-ionskih meduprodukata
te nema utjecaja na ionske reakcije.

2. Heterogena reakcija nastala kao posljedica djelovanja mehanicke sile na otopinu koja se
odvija preko ionskih meduprodukata. Takav tip reakcije odgovoran je za povrSinsko
CiS¢enje, degradiranje polimera itd. Prozvana je ,laZznom sonokemijom®, zbog
naglasenijeg fizikalnog, a ne kemijskog efekta.

3. Heterogena reakcija koja ukljucuje radikalski mehanizam ili mijeSani radikalsko-ionski.
U slucaju kada bi radikalski i ionski mehanizam vodili ka razli¢itim produktima, zbog

upotrebe ultrazvuka bit ée pojacan radikalski put.?

Matija Culig Zavrsni rad
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3.1. Anorganska sinteza

U podrucju sinteze anorganskih spojeva, osim ubrzanja reakcije te povecanja iskoristenja
reakcije, naglasak je stavljen na poveéanje dobivenih Cestica. Anorganska kemija, izmedu
ostalog, se bavi sintezom materijala. Osim nanocestica, naroCito su izuCavani amorfni

materijali te vrlo porozni metalni prahovi i spojevi. Za karakteriziranje materijala bitno je znati

strukturu koja se lakSe odreduje pomocu veceg i kvalitetnog uzorka.

Tablica 1. Usporedba parametara klasicne sinteze i sinteze pomocu ultrazvuka za odabrane

kemijske reakcije

KLASICNA POMOCU
KEMIJSKA REAKCIJA
SINTEZA ULTRAZVUKA
Aglomeracija silikatnih sfera® f = 20 kHz
t=25°C
Si — OH(s) + HO — Si(s) I =12,9 Wcm™?
r =300 nm
- Si— 0 —Si(s) + H,0(l) r=22um
Sinteza nanodestica zlata® F=20 kHz
1 —propanol Nema podataka I =0,1 Wcm?
Au(Ill)(aq) — Au(0)(aq) d=30nm
. . Mijesanj f, I =nisu navedeni
Sinteza Riekeovog metalnog praha’ Jesanje
NiCl )+2Li(s)» N 2 LiCl t=257C 1=207C
. +2Li(s) > Ni(s) + 2 Li
i€l (aq is i) icla) t=14h Trajanje < 40 min
Kristalizacija iz prezasi¢ene otopine® Mijesanje f=1740 kHz
(NH,),Al,(S0,), X 12H,0(aq) 1=9,2Wcm?
— (NH,),Al,(S0,), x 12H,0(s) d = 0-1000pum* d =400-700 um
Sinteza nekristalnog oblika paladija® f=19,5kHz
acetilaceton Nema podataka | =100 W cm™
Pd(C50,H;),(s) —— > Pd (s) Trajanje =50 h
Mijesanje f=20kHz
Dobivanje prezasi¢ene otopine’® P=0954W
NaS, acetomitril Nat 4+ §2- Trajanje = 5 min Trajanje = 17 min
¢(Na+)= 65,1 ppm c¢(Na+)= 92,4 ppm

*$iroki raspon veli¢ina kristala, dobiveno je i svega nekoliko kristala veli¢ine 2000 um premda je najzastupljenija

veli€ina kristala oko 400-500 um

Matija Culig
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Kao $to je spomenuto u prethodnim dijelovima rada, interakcijom ultrazvuka i otopine mogu
nastajati radikalski produkti koji kataliziraju kemijsku reakciju povodom velike reaktivnosti.
Jedan od takvih primjera dan je u Tablici 1, a radi se o dobivanju nanocestica zlata koje je
ostvareno pomocu redukcije Au(Ill) u Au(0). Otopina kloroauriéne kiseline (HAuCls)
koncentracije 0,2 mmol dm pro¢iséene argonom podvrgnuta je djelovanju ultrazvuka razli¢itih

frekvencija konstantnom snagom od 0,1 Js* mL?.5

H,0 - OH+'H (9)
R—H+ 'OH > R+H,0 (10)
R—H+ 'H > R+H, (11)

U prvom koraku (10) uslijed djelovanja ultrazvuka na vodu nastaju radikali ‘'OH i "H.® !
Reakcijom dobivenih radikala s organskim aditivom R-H nastaje radikal ‘R; (11) i (12).
Redukcija Au(IIl) u Au(0), popracena promjenom boje iz zute u crvenu, odvija se kroz niz

slozenih reakcija koje se postizu pomoéu dobivenih radikala ‘R i "H.®

v/ pmol dm3 min-t
& o » o N &

N

0 200 400 600 800 1000 1200
f/ kHz

Slika 5. Graficki prikaz izmjerene brzine redukcije Au(Ill) u ovisnosti o frekvenciji ultrazvuka
pri atmosferskom tlaku, jacini ultrazvuka 0,1 W mL? c(1-propanol) = 20 mmol dm?,
¢(HAuUCls) = 0,2 mmol dm

Matija Culig Zavrsni rad
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brzinu redukcije Au(l11) (slika 5.). Promjenom frekvencije ultrazvuka mijenjaju se temperatura
i tlak unutar kavitacijskog mjehuric¢a te koli¢ina i veli¢ina mjehurica, §to na kraju odreduje
nastanak prijelaznih ili stabilnih mjehurica te ja¢inu pucanja istog. Nije moguce utvrditi koji je
tocno razlog odgovoran za nastajanje kojeg radikala niti njegovu koli¢inu. Svi procesi kao i
opisane promjene odvijaju se istovremeno $to ne pruza mogucnost za utvrdivanje tocnog
uzroka.

Unato¢ tome, moguce je odrediti optimalnu frekvenciju pri kojoj je efekt najveci. Pri
pocetnom povecavanju frekvencije ultrazvuka poveava se 1 broj nastalih kavitacijskih
mjehurica te ubrzanje procesa nastajanja radikala, Sto za posljedicu ima ubrzanje redukcije.
Daljnjim povecavanjem nije osigurano dovoljno vremena za prirodno pucanje mjehurica i
akumulaciju organskog aditiva u mjehuricu, $to smanjuje koli¢inu nastalih radikala te
smanjenje brzine redukcije. U rasponu od 20-1062 kHz, najveca brzina redukcije Au(IIl) u
Au(0) ostvarena je pri 213 kHz.

0 200 400 600 800 1000 1200
f/ kHz

Slika 6. Prosje¢na veli¢ina nanocestica zlata u ovisnosti o frekvenciji koristenog ultrazvuka

pri atmosferskom tlaku, ja¢ini ultrazvuka 0,1 J s mL* ¢(1-propanol) = 20 mmol dm,
¢(HAuUCls) = 0,2 mmol dm

Usporedivanjem dobivenih podataka (slika 5. i 6.) vidljivo je da manje nanocCestice nastaju pri
brzoj redukciji Au(IlI). Tada nije osigurano dovoljno vremena kako bi nastale vece Cestice kao

kod manjih brzina redukcije.®

Matija Culig Zavrsni rad
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3.2. Organska sinteza

Primjena ultrazvuka u okviru organske sinteze uvelike pospjesuje brzinu kemijske reakcije te
iskoristenje m. Kataliza je ostvarena pomocu reaktivnih radikalskih produkata nastalih uslijed
interakcije ultrazvuka s otopinom. Takoder je ustanovljeno da uz prisutnost nekih anorganskih

katalizatora ultrazvuk utjee na vrstu te jacinu interakcije katalizatora s reaktantom.

Tablica 2. Usporedba parametara klasicne sinteze i sinteze pomocu ultrazvuka za odabrane

kemijske reakcije (e-reakcija inicirana ultrazvukom, e-promijenjen put kemijske reakcije

pomocu ultrazvuka, e-kataliza reakcije pomocu ultrazvuka)

KLASICAN POMOCU
NACIN ULTRAZVUKA

REAKCIJA

e Redukcija dimetilmetoksi-2-(5-oksaciklopenta-1,3-

) ) Ul. Kupelj
dienato)silana'? o
MijeSanje- t=35°C
OCH,4
nema reakcije Trajanje=3h

o} Si—CHj3

\ LiAlH, S"—CH’ _ 0

e Friedel-Craftsova reakcija13

CH,Br
© ) @ KOvA, | Mijesanje Ul. Kupelj
f = 45 kHz

P=200W
GHaBr t=50°C t = nije navedeno
= 0, - 0,
R _KCN/ALO; n=15% n=T11%
Produkti: Produkt:
0- benziltoluen benzilcijanid

CHBr CH,CN p—benziltoluen
N KCNfAI 0,
Uhrazvuk

Matija Culig Zavrsni rad
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Nastavak tablice 2.

eDies-alderova ciklizacija' Mijesanje Ul. Sonda
f=20kHz
OcH, a Q P = nije navedeno
oo ** | t=nije navedeno t=25°C
7. —
Trajanje=35h Trajanje=3,5h
OCH; cl OCH,
cl 4 5 n= 77,9 % n= 97,3 %
e Claisen-Schmidtova kondenzacija®®
MijeSanje Ul. Kupelj
f, P=nije navedeno
c—@—mo + CH;-CO- Ar o t = 25°C t=25°C
cam _ WN Trajanje=60min | Trajanje = 10min
n=5% n=76%
Katalizator: aktivirani barijev hidroksid C-200 m(kat.)=1,0 g m(kat.)=0,1 g
Ar-aromatski supstituent
MijeSanje Ul. kupelj
e Streckerova sinteza® 17
f=45kHz
@—cn—m + KCN + NH,CI P=100 W
CN t=25°C t=50°C
Al Os/acetonitril bOKCL + HO A A .
: Trajanje =24 h Trajanje =24 h
NH,
n=64% n =90 %
Mijesanje UL. kupelj
e Michael dicija nitroalk
ichaelova adicija nitroalkena na f = 69 KHz
monosubstituirani nezasiéeni ester™® P=80-160 W
™ t=40°C t=25°C
N 0000 N K,CO./PTC. o o
N No: coocts Trajanje=2 dana Trajanje=2h
n = 85% =90 %
eUlmanovo cijepanje 2-jodonitrobenzena®® o
Mijesanje Ul. Sonda
NO, NO,
f=20kHz
=0
t=63°C t=63°C
O,N
Trajanje = 2h Trajanje= 2 h
n(Cu):n(supstrat)=4:1
n<15% n=170,4%

Matija Culig
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Nastavak tablice 2.

Ovakav tip Ul. Kupelj
eHidrosilacija alkena katalizirana platinom?® 2 reakcijese | f, P=nije navedeno
provodi pri: t=30°C
HSiCl; + n-CHeCc==cH, —PYC o . CH;SiCl t=100-300°C | p = atmosferski
p =310-792kPa Trajanje = 1h
MijeSanje Ul. Kupelj
e Remormatsky reakcija®? f = 50/60kHz
2 HO_  CHiGO,CH,CHy P=150W
+ BrCH,CO,CH,CH; L, t=80°C t=25-30°C
Trajanje = 12h | Trajanje = 30min
n =50% 7 =98%
e Oksidacija arilalkena®® MijeSanje f=23khz
CHj CO,H P:120W
CH, CH, t =30-35°C t =30-35°C
- Trajanje = 4h Trajanje = 4h
n=12% 7 =80%

U organskoj sintezi ultrazvuk moze utjecati na tijek reakcije na nekoliko nacina: kataliza

reakcije, inicijacija reakcije ili promjena puta (ishoda) kemijske reakcije.

Primjer inicijacije kemijske reakcije pomocu ultrazvuka je redukcija dimetilmetoksi-2-

(5-oksaciklopenta-1,3-dienato)silana. Premda je opisana reakcija teorijski moguca, ona se nece

odvijati samo uz mijeSanje ili zagrijavanje reakcijske smjese.

11

Promjena puta kemijske reakcije vidljiva je u primjeru Friedel-Craftsove reakcije.

Klasi¢nom sintezom nastaju 0- i p-benziltoluen, a djelovanjem ultrazvuka na otopinu nastaje
cijanofenilmetan. U odsutnosti kalijeva cijanida nastaje benziltoluen bez obzira na djelovanje
ultrazvuka, Sto dokazuje da ultrazvuk pomaZe u stvaranju interakcije kalijeva cijanida s
aluminijevim oksidom. Posljedi¢no interakcija smanjuje kataliticku mo¢ aluminijevog oksida
potrebnu za katalizu Friedel-Craftsove reakcije te ultrazvuk inicira nukleofilni napad cijanida

na povrsinu aluminijeva oksida koji dalje prenosi cijanidnu skupinu na bromfenilmetan. 2

Matija Culig Zavrsni rad
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Znacajna kataliza i povecanje iskoriStenja kemijske reakcije vidljivo je u svim ostalim
primjerima reakcija danim u tablici 2. Vecina prikazanih reakcija su opéenite reakcije koje se
mogu provoditi s razli¢itim reaktantima iste kemijske vrste. U literaturi su zabiljeZene i reakcije
s razli¢itim reaktantima 1/ili otapalom te je upotreba ultrazvuka opcenito pokazala smanjenje

vremena potrebnog za reakciju te poveéanje iskoristenja. 1223

Matija Culig Zavrsni rad
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§ 4. ZAKLJUCAK

Ultrazvuk pri prolasku kroz otopinu uzrokuje kavitacijske mjehurice koji su razlog za sve oblike
primjene ultrazvuka u kemiji. Parametri ultrazvuka, frekvencija i intenzitet, odreduju ucestalost
nastajanja 1 vrstu nastalih kavitacijskih mjehuri¢a. Pove¢anjem intenziteta povecat ¢e se broj
kavitacijskih mjehurica te ja¢ina udarnog vala, §to se koristi u destruktivne svrhe. Povecanjem
frekvencije smanjeno je vrijeme Zivota mjehuri¢a te nema dovoljno vremena za potrebno
pucanje mjehurica ili izmjenu tvari izmedu mjehuri¢a 1 otapala Sto omogucuje vrlo blagi utjecaj
ultrazvuka na otopinu. Za maksimalni zeljeni krajnji efekt (kataliza, povecanje Cestica
produkta, povecanje iskoriStenja ili neSto drugo), parametri ultrazvuka, moraju biti optimalno
namjesteni za pojedinu reakciju. Te kao takve moguce ih je odrediti samo eksperimentalno.

Zbog brojnih procesa koji se odvijaju unutar mjehuri¢a te fizikalnih veli¢ina koje
opisuju mjehuri¢e kao i interakcije mjehurica 1 otapala, izrazito je tesko raznim analitickim
metodama potvrditi koje se kemijske pretvorbe dogadaju za vrijeme djelovanja ultrazvuka na
otopinu. Iako, u mnogim istrazivanjima je pokazano nastajanje radikalskih meduprodukata koji
temeljem svoje reaktivnosti ubrzavaju kemijsku reakciju.

Uredaji za uvodenje ultrazvuka u otopinu s viemenom postaju sve efikasniji i precizniji,
a 1 dalje ostaju jednostavni za koriStenje. Osim sonde s ¢asom, ultrazvuc¢ne kupelji i sonde se
mogu koristiti s raznim kemijskim posudem poput tikvica i ¢asa Sto je prednost nad drugim
metodama koje Cesto zahtijevaju brojne jedinstvene i skupe dijelove aparature. Takoder, radom
s ultrazvukom se ne oStec¢uje kemijsko posude potrebno za rad pa je generalno metoda
jednostavna i jeftina.

Upotreba ultrazvuka u kemijskoj sintezi moZe biti izrazito dobar nacin za ubrzanje i
povecanje iskoristenja kemijske reakcije. U anorganskoj kemiji, kod mnogih reakcija vidljiv je
znatan porast veli¢ine dobivenih Cestica, u odnosu na produkte dobivene sintezom bez
ultrazvuka, kao i moguénost sinteze spojeva koji nisu uspje$no do sada dobiveni klasi¢énim
na¢inima. U organskoj sintetskoj kemiji ultrazvuk se najviSe koristi u kataliticke svrhe, ali
nikako ne smije biti zaboravljen bitan efekt inicijacije i kontroliranja puta kemijske reakcije u

svrhu efikasnijeg dobivanja Zeljenog produkta.
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