Molekuliy skilimo skatinimas ultragarsu
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Fiziniy ir cheminiy procesy skatinimas ultragarsu
technikoje néra naujiena. Tobulinant S$ios srities
technologijas, atsiranda vis naujy interesy: daznai yra
naudojami vandeniniai tirpalai, kuriy savybés priklauso
nuo vandens molekuliy disociacijos intensyvumo.
Ultragarso sukelta vandens molekuliy disociacija jau seniai
zinoma [1] ir pagal sukurtyjy jony skaiciy nustatomas
ultragarso intensyvumas. IStyr¢ §i procesa ultragarsinés
kavitacijos srityje [2], nustatéme kaip keiCiasi jvairios
sudéties vandens elektrinis laidumas [3]. Paaiskéjo, kad
procesa salygoja keletas elektrokinetiniy vyksmy. IS jony
koncentracijos relaksaciniy kreiviy nustatéme, kad jony
koncentracijos didéjimo srityje jony gyvavimo trukmé yra
nepastovi, o jy rekombinacijai turi jtakos ultragarso
intensyvumas [4]. Tokio pobiidzio pokyciai ne tiktai
skatina vandens molekuliy disociacija (pvz., vandenilio
gavybos procese), bet ir padeda jvertinti vandeniniy
misSiniy (tirpaly) stabiluma; $iy miSiniy savybiy kitima
salygoja ultragarso skatinami cheminiai vyksmai, zenkliai
keiciantys misinio sudétj (pvz., jie sukelia plovimo miSiniy
degradacija). Neretai vieni cheminiai junginiai virsta
kitais.

Siy tyrimy tikslas - modeliuoti procesus chemiskai
sudétingos medziagos vandeniniame tirpale. Tam
panaudojome 4-hidroksi-6-metil-2-pirimidinilsulfanil-acto
rigéti C;HgN,05S. Sio heterociklinio junginio struktiiring
forma yra tokia:
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Matome, kad molekulé pasizymi radikaly atSakomis.
Cia uzdarosios ciklinés molekulés grupés suirimo energija
yra palyginti didele (per 700° C), tatiau pakaitalo
SCH,COOH atskyrimo energija yra nedidelé ir dél Sios
priezasties ultragarso poveikis paskatinty tokios molekulés
disociacija.

Atlikome jvairios molinés
tyrimus.  Kiekybiniu  tyrimy rodikliu  pasirinkome
vandenilio potenciala pH. Analizei atlikti rémémés
eksperimentiniais duomenimis; iSmatavome, kaip laikui
bégant keiiasi tirpalo pH, esant jvairioms ultragarso
ekspozicijoms, taip pat kaip tai priklauso nuo ultragarso
intensyvumo (galios). Sio vandeninio tirpalo, panasiai kaip
ir gryno vandens, savybés daugiausiai keitési dél

koncentracijos tirpaly
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ultragarsinés kavitacijos. Jame isSryskéjo negriztamyjy
procesy salygotas savybiy pokytis po ultragarsinés
ekspozicijos. Todél tirpalui kiekybiskai apibudinti po
eksponavimo atlikome jo spektring analizg ultravioletinéje
srityje ir nustatéme, kad spektrinés charakteristikos
pasikeité: Sioje elektromagnetiniy bangy srityje po
ultragarsinés ekspozicijos padidéjo sugertis, o sugerties
maksimumas, didéjant ekspozicijai, slinko { ilgesniy bangy
pusg.

Siuo darbu norétume papildyti misy ankstesniojo
darbo [4] iSvada, kaip dél technologinio ultragarso
poveikio, keiCiasi technologiniy miSiniy savybés ir
miSinius degraduoja. Tacdiau turint omenyje ultragarso
itaka fiziniams ir cheminiams vyksmams, miisy gautieji
duomenys leidzia nuo praktinio pobiidzio iS§vady pereiti
prie analitinio vyksmy modeliavimo.

Matavimus atlikome panaudodami eksperimenting
ultragarsinio plovimo vonelg, kurios keitikliy spinduliuotés
intensyvumas buvo keiCiamas, keiCiant juos maitinanciy
elektriniy virpesiy galia. Naudojome 34 kHz daznio
keitiklius. Vonelé buvo pripildoma vandens; bangos ilgis
vandenyje buvo apie 4,1 cm. Prie§ atlikdami matavimus,
voneléje taskiniu pjezoelektriniu  jutikliu  iStyréme
ultragarsinio lauko vienalytiskuma ir apibréZéme zona,
kurioje laukas yra pakankamai vienalytiskas. Taupydami
medziagas, tiriamaji tirpala supildavome | mazo tirio
plonasieni mégintuvéli, ir panardindavome i vonelg. Siuo
atveju ultragarsinés galios nuostolius dél akustiniy varzy
nevienodumo nustatéme atskirai jutikliu iSmatuodami
ultragarso  intensyvumag voneléje — vandenyje ir
mégintuvelyje — tirpale. Kaip ir tikétasi, tokio pobiuidzio
nuostoliai nebuvo dideli — kavitacijos procesas nesunkiai

buvo sukeliamas mégintuvélio tlryje. pH-metro
matuojamasis  elektrodas  biidavo  imerkiamas i
mégintuvelyje esanti skysti. Kaip ir ankstesniuose

darbuose [2,3], galima ultragarso jtaka elektrodui mes
iskaitéme atlik¢ lyginamuosius matavimus.

Aptarkime gautuosius matavimy rezultatus. 1 pav.
parodyta, kaip keiciasi tirpalo vandenilio potencialas pH
keiCiantis ultragarso intensyvumui P esant dviem
skirtingoms tirpalo molinéms koncentracijoms: 1 —110™
M/, 2 —510° M/l Kreivés 1 ir 2 apibudina procesa
didinant ultragarso intensyvuma, o kreivés 3 ir 4 -
mazinant. Kokybiné kreiviy eiga yra labai panasi |
analogiskas grynojo vandens [2] priklausomybes.
Pirmiausia krinta { akis staigus pH kritimas, pasiekus
atitinkama ultragarso intensyvuma. Sis kritimas abiem
atvejais yra salygotas ultragarsinés kavitacijos slenkscio
Grynojo vandens atveju mes tai paaiSkinome vandens
molekuliy  disociacija ir staigiu vandenilio jonuy
koncentracijos  padidéjimu. Taciau tirdami tirpala
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1 pav. Vandenilio potencialo rodiklio pH priklausomybé nuo
ultragarso intensyvumo P, esant skirtingoms molinéms
koncentracijoms M: 1, 1b — 110* M/L. 2, 2b — 510° M/
didinant P — 1 ir 2 bei maZinant P — 1b ir 2b.

pastebé¢jome du ryskesnius savitumus. Pirma — vandenilio
potencialas didéjo taip intensyviai, kad, esant tam tikroms
molinéms koncentracijoms, atlikti matavimus visame
intensyvumy  diapazone  turimomis  priemonémis
negaléjome, nes tiriamojo tirpalo pH reik§Smé iSeidavo uz
naudojamo prietaiso matavimy skalés riby. Antra — tirpalai
pasizyméjo ryskia pH “histereze”, kurios pradzia ir
pabaiga gerokai nesutapdavo. Todél pateikiame duomenis
tiktai esant toms dviem koncentracijoms, kai galima atlikti
kiekybiskai visa matavimy cikla. IS §iy duomeny matyti,
kad (1 kreivé) kai M =1.10-4 M/1, tirpalo pH = 6, dél
ultragarso poveikio, esant maksimaliam intensyvumui, pH
pakinta iki -1; ta¢iau mazinant intensyvuma P (1b kreive)
ankstesnés tirpalo savybés nebeatsistato — tirpalas liecka
rigstesnis, jo rodiklis pH = 4,2; didesnés koncentracijos
tirpalo, kurio M =510 M/l atitinkami rodikliai tokie:
pradinis pH = 4,3 (2 kreive), po ekspozicijos pH = 2 (2b
kreiveé). Dél tokios proceso histerezés matavimy metu,
pakeite ultragarso intensyvuma, turéjome laukti, kol
nusistovés proceso pusiausvyra; preliminariai galima
teigti, kad nusistovéjimo trukmé buvo keliolika sekundziy.
Laikui bégant ankstesnés tirpaly savybés neatsistate.

Proceso dinamika iStyréme iSmatuodami
rodiklio pH priklausomybe.

2 pav. yra pavaizduota $i priklausomybé esant
skirtingiems ultragarso intensyvumams, kai moliné
koncentracija M = 1'10* M/l. Laiko asyje nulis atitinka
ultragarso ekspozicijos pradzia, o laikas ¢’ = 60 s - pabaiga.
I $iy duomeny matyti, kad, i§jungus ultragarsa pH keiciasi
nepriklausomai nuo ekspozicijos ir §is procesas vyksta
sparCiau nei ekspozicijos metu. Eksponuojant ultragarsu,
pH kitimo procesas esti kiek sudétingesnis ir priklauso nuo
tirpalo prieSistorés. Pirminés ekspozicijos metu pH kito
nuo 6 iki 2 ir nusistovéjo mazdaug po 30 s. ISjungus
ultragarsa, pH padidéjo ir po relaksacijos laiko — mazdaug
po 7 s nusistovéjo pH = 4,3. Paskui padidindavome
intensyvuma ir atlikdavome kita matavimy cikla. Cia

laikine
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2 pav. Vandenilio potencialo rodiklio pH laikiné priklausomyb¢, esant
ivairiems ultragarso intensyvumams P, W: 1 — 15; 2 — 23; 3 —
30; 4 — 38 , kai moliné koncentracija M = 110" M/ltr . t=0 —
ekspozicijos pradzia, t =t' = 60 s — ekspozicijos pabaiga

iSryskéjo viena vandenilio potencialo elgsenos ypatybé:
pradinés ekspozicijos metu pH didéjo nuo 4,3 iki 6, o
paskui pH pradéjo mazéti ir pasieké stacionarig reikSme
pH 1,3, budinga Siam intensyvumui, o iSjungus
ultragarsa padidéjo iki reikSmés pH = 3,8. Tolesniuose
matavimy cikluose padidinus intensyvuma rodiklio
reikSmé pradinés ekspozicijos metu padidédavo iki
ankstesniosios, t.y. ultragarso nepaveikto tirpalo biidingos
(Siai koncentracijai M) reikSmés, ir tik tada pH reik§mé
pradédavo mazéti. Tokia elgsena mums buvo netikéta
todél kokiy nors i§vady negalime daryti.

Apibendrinant 1 ir 2 paveiksluose. pateiktus
rezultatus, galima teigti, kad po ultragarso ekspozicijos
tirpalo struktiira pasikeité — susidaré nauja kiek pakitusiy
savybiy strukttra. Proceso negriztamumas leidzia teigti,
kad naujoji struktira yra stabilesné. Sis teiginys
pasitvirtino iSmatavus eksponuoto tirpalo spektrines
charakteristikas. Buvo atlikti tiek ultragarsu nepaveikto,
tick jo paveikto tirpalo struktfriniai tyrimai po
ultragarsinés ekspozicijos. Tarp ultragarsiniy ir spektriniy
matavimy praeidavo Sioks toks laiko tarpas — 10-15 min.
nors, atrodo, kad Sis laikas nebuvo kritiskas — savybés
iSliko stabilios.

Tirpalas tirtas ir spektriniais metodais. Uzregistruoti
ultragarso nepaveikto ir jvairy laika jo veikto tirpalo
elektroniniai sugerties spektrai (3 paveiksle pateikta
budingoji spektro dalis). Matome, kad tirpalas turi
sugerties juosta (300-340) nm spektro ruoze, kuri yra
salygojama 7 elektroninés  4-hidroksi-6-metil-2-
pirimidinilsulfanilacto riigsties struktiiros, t.y. dvejopu
jungciy.

Sios molekulés struktiira yra gana sudétinga. Tirpalo
molekulés gali dalyvauti jvairaus pobiidzio molekulinése
saveikose. Labai tikétinas ir vandenilinis rySys — tiek
vidinis, tiek iSorinis, juo labiau, kad kaip tirpiklis naudotas
vanduo. Todél tirpale susidaro sudétinga molekuliy
sistema - {vairaus pobiidzio molekuliniai kompleksai.
Natiiralu, kad ultragarsas veikia S§ia sistemg ir dél to
poveikio gali pakisti molekuliy tarpusavio i§sidéstymas bei



atskiry grupiy orientacija molekulés viduje. Pastebéti
elektroninés sugerties spektry poky¢iai — sugerties juostos
poslinkis i mazesniy dazniy pus¢ bei nedidelis sugerties
intensyvumo padidéjimas — gali biiti aiSkinami tuo, kad,
veikiama tokios galios ultragarso, suyra jungtis C-S

Pradiniame tirpale 4-hidroksi-6-metil-2-pirimidinilsulfanil-
acto rugsties molekuléje merkaptoacetinés rugsties
radikalas iSkreipia elektroning Sios molekulés struktiira,
nes merkapto grupé, palyginti su vandeniliu, pasizymi
dideliu elektrony akceptoriSkumu savotisku lauko efektu:
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ISjungus  ultragarsa, suirusioje  jungtyje  C-S

merkaptoacetinés rligSties radikala pakeicia vandenilio
jonas ir 7 elektroniné struktiira jgauna taisyklinga forma,
todél sugerties maksimumas pasislenka | mazesniy dazniy
pusg, o sugertis padidéja.
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Tirpalo praleidimo koeficiento y priklausomybé nuo
elektromagnetinés bangos ilgio A esant jvairioms ultragarso
veikimo trukméms: 1 — neveiktas, 2 — 15 min, 3 — 30 min.

3 pav.

Ev. L. Garska, R. Giritiniené, V. Salna
Stimulation of chemical decomposition of molecules by ultrasound
Summary

The stability of 4-hydroxy-6-methyl-2-pirimidinilthioacetic acid
aqueous solution when solution is affected by ultrasonic waves is
investigated. The bath used for investigations had ultrasound transducer
with the frequency 34 kHz. The quantitative analysis is based on
measurements of a hydrogen potential. The pH dependencies of the
solution versus ultrasonic waves power and time have been measured. It
has been established that when intensity of the ultrasonic waves is higher
than a cavitation threshold, the intensive erosion of molecules in solution
begins and causes irrevocable change of the properties of the solution.
The spectral analysis showed that the ultrasonic wave influence at the
solution and made the structure more stable.
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