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1. WPROWADZENIE DO TECHNOLOGII ULTRADZWIEKOW

Technologia ultradZwiekow, oparta na wykorzystaniu fal dzwigkowych o czgstotli-
wosciach powyzej 20 kHz, znalazta szerokie zastosowanie w roznych dziedzinach nauki,
przemystu i medycyny. Dzigki swojej zdolnosci do oddzialywania z materig na poziomie
mikroskalowym i makroskalowym, ultradzwigki umozliwiajg realizacj¢ procesow, ktore sg
trudne do osiggnigcia za pomocg tradycyjnych metod.

Podstawowym zjawiskiem, ktére umozliwia wykorzystanie ultradzwickow jest kawita-
cja akustyczna. Zjawisko to polega na tworzeniu, wzroscie i gwaltownym zapadaniu si¢
pecherzykow gazu w cieczy pod wptywem zmiennego ciSnienia wywotanego falami ultra-
dzwigkowymi. Proces ten prowadzi do powstawania lokalnych obszarow o skrajnie wyso-
kich temperaturach, dochodzacych nawet do kilku tysiecy kelwindw, oraz wysokich ci$nien,
co sprzyja intensyfikacji licznych reakcji chemicznych i zjawisk fizycznych.

Oprocz kawitacji, propagacja fal ultradzwickowych w cieczy generuje lokalne turbulen-
cje i mikrostrumienie, znane jako akustyczne przeplywy. Przeptywy te moga wptywaé na
procesy fizyczne oraz chemiczne, zwlaszcza te ograniczone przez transfer masy. Te dwa zja-
wiska prowadzg takze do powstania innych istotnych efektoéw, takich jak wysokie napr¢zenia
Scinajace w poblizu $cianki pecherzyka, produkcja wolnych rodnikdw, szybkie nagrzewania
osrodka oraz generowanie fal uderzeniowych (Asgharzadehahmadi i in., 2016). Ekstremalne
warunki powstate w wyniku kawitacji akustycznej znajduja zastosowanie m.in. w przemysle
chemicznym, spozywczym i metalurgicznym. Technologie ultradzwigkowe sg szeroko wy-
korzystywane w sonochemii, czyli do prowadzenia reakcji chemicznych, w biotechnologii,
a takze w oczyszczaniu $ciekdw czy obrobee materiatdow. Ultradzwigki stosowane sg rowniez
w diagnostyce medycznej, np. w postaci ultrasonografii, ktéra pozwala na obrazowanie
wewnetrznych struktur ciata ludzkiego, a takze w procesach fizykoterapeutycznych, np.
w terapii falami ultradzwickowymi.

Mimo licznych korzysci, jakie niesie ze soba ta technologia, jej zastosowanie na duzg
skale, zwlaszcza w przemysle, wigze si¢ z pewnymi wyzwaniami. Do gtownych z nich nalezy
kontrolowanie intensywnosci oraz parametrow operacyjnych ultradzwigkow, ktore moga
wplywac na efektywnos$¢ procesow, a takze optymalizacja kosztow w przypadku duzych in-
stalacji przemystowych.

Systemy ultradzwigkowe sg bardzo wrazliwe i podatne na zmiany parametréw operacyj-
nych, ktorych nie mozna kontrolowa¢ bez dobrej znajomosci zjawisk fizycznych i chemicz-
nych. Decydujaca rolg w wigkszos$ci technologii ultradzwigkowych, opartych na ultradzwig-
kach duzej mocy, ma zjawisko kawitacji akustycznej. Efektywnos¢ tego zjawiska zalezy
od parametrow procesowych, a takze od rozwigzan konstrukcyjnych i struktury reaktorow
sonochemicznych.

Dostepne komercyjnie reaktory sonochemiczne rdznig si¢ podstawowa konfiguracja, taka
jak geometria, liczba przetwornikow oraz ich rozmieszczenie. Najczgsciej stosowane kon-
strukcje aparatow sonochemicznych to myjki ultradzwickowe oraz pojedyncze sonotrody
umieszczane bezposrednio w osrodku ciektym. Alternatywne rozwigzania w tej dziedzinie
obejmuja reaktory z ptytami rownolegtymi, z ktorych kazda wytwarza fale o tej samej lub
réznych czestotliwosciach (Gogate i in., 2017), reaktory rurowe, w ktorych oba konce sa
zakonczone przetwornikami, lub reaktory, gdzie jeden koniec jest wyposazony w przetwor-
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nik, a drugi w ptyte odbijajaca ultradzwigki (Gonze i in. 1998). Inne konfiguracje to heksa-
gonalne komorki przeplywowe z przetwornikami umieszczonymi po bokach reaktora
(Gogate i in. 2003).

Istotnym zagadnieniem w projektowaniu reaktorow sonochemicznych jest osiggniccie
jednolitego rozktadu aktywnosci kawitacyjnej oraz maksymalizacja wydajnosci kawitacyjnej
(zwykle definiowanej, jako efekty netto na jednostk¢ zuzycia energii). Ponadto nalezy
uwzgledni¢ czynniki, takie jak: praca przy duzych objetos$ciach, konwersja energii, efektyw-
nos$¢ procesow oraz szybko$¢ przebiegu reakcji chemicznych.

Mimo ze technologia ultradzwickowa ma szeroki wachlarz potencjalnych zastosowan
w réznych dziedzinach z wieloma potwierdzonymi wynikami w operacjach na skale labora-
toryjna, bardzo niewiele przyktadow udanych zastosowan sonochemicznych zostato zreali-
zowanych w skali przemystowej. Istnieje wiele wyzwan utrudniajacych udane zastosowanie
reaktorow sonochemicznych na skalg przemystows. Gtowng trudnoscia jest fakt, ze inten-
sywna aktywnos¢ kawitacyjna jest skoncentrowana bardzo blisko przetwornika, co powo-
duje, ze w duzych reaktorach wystgpuje wiele martwych stref. To z kolei prowadzi do nizszej
ogolnej wydajnosci procesu. Kolejnym wyzwaniem jest zmniejszona efektywno$é energe-
tyczna przy wigkszych rozmiarach reaktoréw. Zastosowanie reaktorow z wieloma przetwor-
nikami o réznych czestotliwoséciach niweluje niektore z tych probleméw, wykazujac dobra
efektywno$¢ w roznych zastosowaniach w poréwnaniu do tradycyjnych konstrukeji (Gogate
iin., 2017).

Pojawiajace si¢ nowe rozwigzania konstrukcyjne oraz postep w dziedzinie wytwarzania
przetwornikow ultradzwiekowych sprawiajg, ze wykorzystanie technologii ultradzwickowej
na skale przemystowa staje si¢ coraz bardziej perspektywiczne i uzasadnione ekonomicznie.
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2. PODSTAWOWE WIELKOSCI POLA ULTRADZWIEKOWEGO

2.1. Fale akustyczne i ich propagacja

Fale akustyczne rozprzestrzeniajg si¢ poprzez drgania czasteczek w osrodku, przez ktory
przechodzi dzwick. Wraz ze wzrostem mocy akustycznej, przemieszczenie czasteczek nasila
sig, a stopien sprezania i rozprezania osrodka staje si¢ wigkszy. Na rysunku 1 przedstawiono
zmiany ci$nienia w osrodku podczas propagacji fali dzwigkowe;.

sprezanie sprezanie sprezanie sprezanie

AANYANYA WA
VEAVERAVAAVARY.

rozprezanie rozprezanie rozprezanie rozprezanie rozprezanie

Rys. 1. Rozchodzenie si¢ fali dzwigkowej w osrodku cigglym (opracowanie wiasne)

Podobnie jak w przypadku kazdej fali dzwigkowe;j, ultradzwigki sg przekazywane przez
material w wyniku ruch molekularnego lub atomowego, ktory zostat poczatkowo wygenero-
wany przez wibrujace zrodlo o czestotliwosci powyzej 20 kHz. Kazda z czasteczek (lub
w przypadku metali beda to atomy) przekazuje swoj ruch do sasiedniej czasteczki lub atomu,
zanim wroci do swojego pierwotnego potozenia (Mason i Vinatoru, 2023).

Ultradzwigki to fale sprezyste o czestotliwosciach wyzszych niz te, ktore sa styszalne dla
ludzkiego ucha. Zakres styszalnosci dla cztowieka wynosi od okoto 16 Hz do 20 kHz. Ultra-
dzwicki maja czestotliwosci powyzej 20 kHz, za$ gorna granica jest wyznaczona przez tech-
niczne mozliwosci ich wytwarzania i wynosi 10° Hz. Obszar czestotliwosci ponizej 16 Hz
obejmuje infradzwieki. Fale o czestotliwoéci wyzszej od 10° Hz nazywane sg hiperdzwie-
kami. Zakres hiperdzwigkow siega czestotliwosci 10'° Hz i jest wyznaczony dtugo$cig fali
poréwnywalna z odstepami migdzyatomowymi (Sliwinski, 2001).

Rozchodzenie si¢ ultradzwickow jest zjawiskiem opartym na zasadach mechaniki falo-
wej. Ultradzwigki, podobnie jak inne fale dzwigckowe, moga przemieszczad si¢ przez rozne
rodzaje osrodkow, ktore posiadaja whasciwosci sprezyste, takie jak ciecze, gazy i ciata state.
Proces ten rozni sie¢ w zaleznosci od rodzaju osrodka, w ktorym fale si¢ rozchodza.

Predkos¢ dzwieku w powietrzu wynosi 343 m/s, znacznie mniej niz w cieczach (1482
m/s w wodzie), poniewaz czasteczki cieczy sa znacznie blizej siebie niz w gazach, i dlatego
drgania sg przenoszone bardziej efektywnie. Sposob, w jaki dzwigk przemieszcza si¢ przez
ciafa stafe, jest nieco inny, poniewaz ciata stale, np. metale, nie sg tatwo $cisliwe, a czasteczki
lub atomy sa $cisle upakowane, wiec transmisja dzwieku jest jeszcze szybsza (5960 m/s
w stali) (Mason i Vinatoru, 2023).
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W cieczach i gazach ultradzwigki rozchodza si¢ w postaci fal podtuznych (rys. 2).

kierunek ruchu czgsteczek kierunek ruchu czgsteczek
| l ? kierunek
< > < > ;:lci:hu
kierunek ruchu fali

Rys. 2. Kierunki ruchu czqsteczek i fali dzwigkowej: a) fala podiuzna, b) fala poprzeczna
(opracowanie wlasne na podstawie (Mason i Lorimer, 2002))

Oznacza to, ze czasteczki medium oscylujg w kierunku zgodnym z kierunkiem propagacji
fali. Gdy fala dzwickowa przemieszcza si¢ przez ciecz lub gaz, czasteczki przekazuja ruch
do sasiednich czasteczek, zanim wrocg do swojej pierwotnej pozycji. Ten rodzaj ruchu po-
woduje okresowe zageszczenia i rozrzedzenia czgsteczek osrodka, co jest charakterystyczne
dla fal podtuznych.

W ciatach statych ultradzwigki moga rozchodzi¢ si¢ zaréwno jako fale podtuzne, jak
i poprzeczne. Ciata state przenosza roéwniez naprezenia styczne, co powoduje powstawanie
fal poprzecznych, w ktorych ruch czgsteczek odbywa si¢ prostopadle do kierunku fali. To
zroznicowanie ruchéw prowadzi do réznorodnych efektow akustycznych, ktore moga by¢
wykorzystywane w roznych zastosowaniach technicznych i naukowych.

Latwo wyobrazalnym przykladem fali poprzecznej jest ta, ktora powstaje, gdy kamien
zostanie wrzucony do katuzy z woda. Zaburzenie, czyli fala wodna, jest widoczne, gdy roz-
przestrzenia si¢ po powierzchni w postaci grzbietdow o rosngcym promieniu. Wszelkie
obiekty znajdujace si¢ w wodzie poruszajg si¢ w gore i w dot, gdy fala do nich dotrze, ale nie
przesuwaja si¢ w kierunku ruchu fali. Dobrym przyktadem fali podtuznej jest ruch spiralnej
sprezyny, zakotwiczonej na jednym koncu. Rozciagnigcie i zwolnienie sprezyny powoduje
jej drgania, ktore mozna zaobserwowac na calej jej dlugosci. W tej sytuacji czasteczki spre-
zyny poruszajg si¢ w kierunku zgodnym z kierunkiem propagacji fali, co jest charaktery-
styczne dla fal podtuznych (Mason i Lorimer, 2002).

Jesli ograniczy¢ sie do osrodkow ptynnych i fali podtuznej rozchodzenie sie fali sprezy-
stej mozna rozpatrywa¢ jednowymiarowo. W dowolnym momencie (t) przemieszczenie (X)
pojedynczej czasteczki powietrza z jej Sredniej pozycji spoczynkowej jest dane rownaniem 1:

X = xqsin2nft (1)
gdzie:
X0 — maksymalne przemieszczenie czgsteczki,
f — czestotliwosé fali dzwigkowej (Mason 1 Vinatoru, 2023).

Roézniczkowanie powyzszego réwnania prowadzi do wzoru na predkosci czasteczki
w dowolnym momencie (t) (Mason i Vinatoru, 2023):

v =%=v0 cos 2nft (2)
Vo — maksymalna predkosc¢ czasteczki.
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Oprocz zmian pozycji czasteczek fala dzwickowa powoduje takze zmiany cisnienia.
W obszarze, gdzie czasteczki sa zageszczone, cisnienie jest wyzsze niz normalne ci$nienie
ptynu, podczas gdy w obszarze, gdzie czasteczki sa rozrzedzone cis$nienie jest nizsze. Podob-
nie jak w przypadku przemieszczenia, ci$nienie (P.) w dowolnym momencie zalezy od czasu
(t) i czestotliwoscei (f) (Mason i Vinatoru, 2023):

P, = P,sin2nft 3)

gdzie:
Pa — maksymalne ci$nienie wywolywane przez falg dzwickows.

Wazne jest zrozumienie zwigzku migdzy ruchem czasteczek a cisnieniem podczas prze-
chodzenia fali akustycznej. Z rysunku 1 wynika, ze dzwigk jest przekazywany jako seria faz
kompresji i rozrzedzenia czasteczek. W punkcie maksymalnej kompresji czasteczki sg naj-
blizej siebie, a przy maksymalnym rozrzedzeniu ich oddalenie jest najwigksze. Doktadnie
w potowie migdzy tymi skrajnymi warto$ciami ci$nienia, czasteczki znajduja si¢ zasadniczo
w swoich normalnych pozycjach rownowagi, czyli w odleglosciach, ktore utrzymywatyby
w przypadku braku fali dzwickowej. Warto zauwazy¢, ze maksymalne przemieszczenie cza-
steczki pojawia si¢ w punkcie minimalnego ci$nienia (P = 0), czyli przemieszczenie i ci$nie-
nie sg w przeciwfazie (Mason i Vinatoru, 2023).

Zjawisko przeciwfazy przemieszczenia i ci$nienia tatwiej zrozumiec¢ na przykladzie ob-
cigznika przymocowanego do sprezyny. Po obcigzeniu cigzarkiem sprezyna natychmiast zo-
stanie wprawiona w ruch drgajacy na wskutek dziatajacego na nig ciezaru. Po osiagnigciu
maksymalnego wydhuzenia sita, ktora wprawila sprezyng w drgania osiagnie warto$¢ zerowa.
Nastepnie na wskutek dziatania sit sprezystosci sprezyna zacznie si¢ kurczy¢ unoszac cigzar
w gore, a sita pochodzaca od obcigznika zacznie wzrastac, ale w ujemnym kierunku. W mo-
mencie maksymalnego skurczenia sprezyny, (czyli przy ujemnym przemieszczeniu) catko-
wita sita, ktora wprawita w ruch sprezyne znow bedzie zerowa, a cykl zacznie si¢ powtarzac.

Ze wzgledu na praktyczne zastosowania warto rozwazy¢ zachowanie si¢ fali ultradzwie-
kowej w cieczy. Wytworzone ci$nienie akustyczne zostanie natozone na juz obecne ci$nienie
otoczenia (zazwyczaj hydrostatyczne, Pi) obecne w cieczy. Catkowite cisnienie (P), w cieczy
w dowolnym momencie (t), bedzie sumg ci$nien hydrostatycznego i akustycznego (Mason
i Vinatoru, 2023):

P=P,+P, “)
2.2. Parametry ultradzwi¢ekow: predkosé, dlugosé fali i czestotliwosé

Ultradzwigki majg takie same cechy jak dzwigk styszalny z rownowaznym zwigzkiem
miedzy predkoscig dzwigku ¢, dtugoscia fali A i czestotliwoseia f jak kazda fala dzwickowa
(Mason i Lorimer, 2002):

c=Af )

—  Czestotliwosc¢ (f) pozostanie taka sama niezaleznie od medium, przez ktore przechodzi
fala dzwickowa, jest ona determinowana jedynie przez zrodto drgan akustycznych.

— Predkos¢ (c) ma charakterystyczng warto$¢ dla danego medium niezaleznie od uzywanej
czestotliwoscei.
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— Dtugosc¢ fali (A) zmienia si¢ wraz z predkoscia.

Ultradzwigkowe czgstotliwosci wykorzystywane w sonochemii, zwykle mieszczace si¢
w zakresie od 20 do 1000 kHz, odpowiadajg dtugosciom fal od okoto 7,5 do 0,15 cm, przy
zatozeniu predkosci dzwigku w wodzie wynoszacej w przyblizeniu 1500 m/s. Te dtugosci fal
sa znacznie wicksze od typowych dtugosci wigzan molekularnych, co wskazuje, ze efekty
sonochemiczne nie wynikajg z bezposredniej interakcji fal dzwigkowych ze zwigzkami che-
micznymi. To odréznia sonochemi¢ od fotochemii, w ktérej taka bezposrednia interakcja
moze mie¢ miejsce. W przypadku diagnostycznych ultradzwickéw, ktdre sa stosowane do
badania ptodu podczas cigzy, uzywa si¢ wyzszych czestotliwosci (1 — 50 MHz). To odpo-
wiada znacznie krotszemu zakresowi dtugosci fali od 0,15 do 0,003 cm; ale te s3 nadal znacz-
nie dhuzsze niz dlugosci wigzan molekularnych i dlatego réwniez nie sg w stanie bezposred-
nio wywota¢ jakichkolwiek zmian chemicznych (Mason i Vinatoru, 2023).

2.3. Absorpcja dzwieku

Podczas propagacji plaskiej fali dzwigckowej przez medium, intensywnos$¢ fali zmniejsza
si¢ wraz z odlegtoscia od zrodla promieniowania. Intensywnos¢ (I) w pewnej odlegtosei (d)
od zrodia jest dana rownaniem (Mason i Lorimer, 2002):

I = I,e(-2ad (6)

gdzie:
o — wspotczynnik absorpcji (ttumienia).

To tlumienie moze wynika¢ z odbicia, zatamania, dyfrakcji lub rozpraszania fali, lub
moze by¢ wynikiem przeksztatcenia czgsci mechanicznej (kinetycznej) energii fali w ciepto.
W zastosowaniach chemicznych, ktore zazwyczaj odbywaja si¢ w fazie ciektej, jest to bardzo
istotny proces. Gdy czasteczki medium wibruja pod dziataniem fali dzwiekowej, doswiad-
czaja one interakcji lepkosciowych, ktore przeksztatcaja energie akustyczng w ciepto. Wazne
jest robwniez zrozumienie, ze wzor jest poprawny tylko przy zatozeniu, ze w osrodku nie
powstaje kawitacja. W sonochemii dodatkowo generowane bedzie ciepto przez pgcherzyki
kawitacyjne, ktore same stanowig bariery dla transmisji dzwigku poprzez odbicie, zatamanie,
dyfrakcje lub rozpraszanie fali ultradzwickowe;.

Zgodnie z rownaniem Stokesa, wspotczynnik absorpcji w cieczy z powodu strat tarcia
(@s) jest dany nastepujaco (Mason i Vinatoru, 2023):

_ 8ngm?f?

;= ©)
gdzie:
Ns — jest lepkoscig $cinania cieczy,
p — gestos¢ cieczy.

Wartos¢ (as/f) jest stata dla danej cieczy w danej temperaturze, wigc kazde zwigkszenie
czestotliwosei dzwieku (f) musi skutkowaé kompensacyjnym zwigkszeniem wspotczynnika
absorpcji a tym samym szybszym tlumieniem intensywnosci dzwieku z odlegtoscia. Wartos¢
(as/f) dla szerokiego zakresu czgstotliwosci w wodzie wynosi 21,5x107!7 cm™. Uzywajac tej
wartosci, mozemy obliczy¢, ze odlegloéci wymagane do zredukowania intensywno$ci
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dzwigku do potowy ich pierwotnej wartosci przy 21,5 i 127,0 kHz wyniosa odpowiednio
35 cm i 1 km. Jednak w sonochemii, gdzie naczynia reakcyjne z reguly nie przekraczaja
wymiaréw wigkszych niz 1 m, wszelkie réznice w ttumieniu dzwigku mig¢dzy nimi przy nor-
malnych uzywanych czgstotliwosciach beda mate i mozna je zignorowac¢ (Mason i Vinatoru,
2023).

Dodatkowo, nalezy rowniez uwzglednic¢ straty energii z powodu przewodnictwa ciepl-
nego w medium. W kazdej chwili region o wysokim cisnieniu bedzie miat temperature wyz-
sza od sredniej, podczas gdy temperatura regionow o niskim cisnieniu bedzie ponizej sred-
niej. Ciepto bedzie, wigc przewodzone z obszaréw o wysokiej temperaturze do obszarow
o niskiej temperaturze, a sprezony obszar zwrdoci mniejsza ilos¢ energii podczas rozpr¢zania
niz byto to wymagane do jego spr¢zenia. Catkowita utrata, czyli absorpcja, spowodowana
zarowno lepkoscia, jak i przewodnictwem cieplnym, nazywana jest klasycznym wspotczyn-
nikiem absorpcji. Jednakze, gdy porownuje si¢ wartosci obliczone wspotczynnika absorpcji
z wartosciami eksperymentalnymi wystgpuja duze rozbieznosci. W rzeczywistosci tylko
w przypadku gazow jednoatomowych zmierzona absorpcja jest rowna klasycznej absorpcji.
We wszystkich innych przypadkach obserwowana absorpcja jest wigksza niz klasyczna ab-
sorpcja o warto$¢ nazywang absorpcja nadmiarows. Aby uzyskaé lepsza zgodnos¢ danych
pomiarowych z teoretycznymi nalezy uwzglednic takze inne czynniki, takie jak: sity lepko-
Sciowe kompresji, ktore mozna wyrazi¢ za pomocg tak zwanego wspolczynnika lepkosci
objetosciowej (Mason i Lorimer, 2002).

Lepkos$é objetosciowa jest makroskopowym przejawem mikroskopowego zjawiska re-
laksacji. Na podstawie rodzaju energii zaangazowanej w relaksacje, mozna wyroznic jej dwa
rodzaje: lepkos¢ objetosciowa pozorng i lepkos¢ objetosciowa wewnetrzng. Lepkos$¢ obje-
toSciowa pozorna jest zwigzana z ograniczong szybkosciag wymiany energii miedzy stop-
niem swobody translacyjnej a wewnetrznymi stopniami swobody. Lepkos$¢ objetosciowa
wewnetrzna jest zwigzana z relaksacja energii potencjalnej. Ten mechanizm jest gtownym
zrodtem lepkos$ci objetosciowej w gestych gazach i cieczach (Sharma i in., 2023).

Wspodlczynnik tlumienia jest silnie powigzany z czgstotliwoscig rozchodzenia sie
dzwicku. Wzrost czestotliwosci dzwieku musi prowadzi¢ do kompensacyjnego wzrostu
wspotczynnika thumienia i tym samym do szybszego thumienia intensywnos$ci dzwigku z od-
legtoscig. Ma to bardzo powazne konsekwencje. Obliczenia wyraznie pokazuja, ze aby uzy-
ska¢ identyczne intensywnosci na danej gltebokosci (odleglosci) w cieczy, konieczne bedzie
uzycie wyzszej poczatkowej mocy dla zrodta o wyzszej czestotliwosei dzwigku. Na przyktad,
aby osiggna¢ intensywnos¢ 20 W/cm? na glgbokosci cieczy 10 cm (typowe naczynie reak-
cyjne sonochemiczne), uzywajac zroédet dzwigku o czestotliwosei 10 kHz i 10 MHz, musimy
uzy¢ ultradzwickéw o poczatkowych intensywnosciach: 20 i 30,7 W/cm?, odpowiednio. Za-
gadnie to komplikuje si¢ jeszcze bardziej w przypadku cieczy strukturalnych, ktére pochta-
niajg wiecej energii na okreslnych czestotliwosciach (Mason i Lorimer, 2002).

2.4. WielkoSci energetyczne pola ultradzwi¢ekowego

W kontekscie fal ultradzwigkowych, ktore sg wykorzystywane w réznych dziedzinach,
takich jak sonochemia czy diagnostyka medyczna, istotne sg rézne wielko$ci energetyczne
zwigzane z tymi falami.

Energi¢ przenoszong przez fal¢ akustyczna przypadajaca na jednostke czasu nazywamy
moca akustyczna. Energi¢ przypadajaca na jednostke objetosci osrodka gestoscia energii,
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a energi¢ przechodzacg przez powierzchni¢ prostopadla do kierunku rozchodzenia si¢ fali
gestoscia strumienia energii. Srednia w czasie gesto$é strumienia energii to natezenie fali
akustycznej (Sliwinski, 2001).

Wielkosci te mozna wyznaczy¢, gdy znane sa zmienne kinematyczne pola akustycznego.
Energia kinetyczna warstwy medium o powierzchni (A) i grubosci (dx) (tj. objetos¢ A-dx)
jest dana rownaniem (Mason i Lorimer, 2002):

vcz pAdx

By =—— ®)
Po zsumowaniu wszystkich elementéw warstwy catkowita energia kinetyczna fali ultra-
dzwickowej wyraza si¢ wzorem (Mason i Lorimer, 2002):
2
B, =22 ©)
Zatem energia przypadajaca na jednostke objetosci (Ax) zwana gestoscia energii bedzie
dana przez rownanie (Mason i Lorimer, 2002):

F=2% (10)

2
Wartos$¢ natezenia fali, mozna takze wyrazi¢, jako iloczyn gestosci energii W i predkosci
rozchodzenia si¢ fali ¢ (Sliwinski, 2001):
I=Wc (11)

Zatem nate¢zenie fali ultradzwickowej mozemy opisa¢ wzorem (Mason i Lorimer, 2002):

2
1=2% (12)

Dla fali progresywnej ptaskiej, predkos¢ czasteczek v jest zwigzana z ci§nieniem aku-
stycznym P, rownaniem (Mason i Lorimer, 2002):

Pa

= pe (13)
gdzie:

p — gestos¢ ptynu,

C — predko$¢ dzwieku w medium,

Ve — predkos$¢ czasteczek w warstwie phynu.

Iloczyn gestosci medium i predkosci dzwieku w tym medium (pc) jest znany, jako spe-
cyficzna impedancja akustyczna tego medium. Im wigcksza impedancja akustyczna, tym
wigksza amplituda ci$nienia dzwickowego (Mason i Vinatoru, 2023):

Py =vypc (14)
gdzie:

Vo — jest maksymalna predkoscig czasteczek w medium.

18



Zbigniew Kobus

Zatem maksymalna predkosci czasteczek (Vo) dla oscylacyjnego ci$nienia akustycznego
(P.) jest dana rownaniem (Mason i Lorimer, 2002):
_Pa
Vo =" (15)
W zwiazku z tym intensywnos¢ fali dzwigkowej moze by¢ wyrazona jako (Mason i Lo-
rimer, 2002):

P

- 2pc

(16)

Intensywnos¢ dzwigku jest proporcjonalna do kwadratu amplitudy cisnienia akustycz-
nego i odwrotnie proporcjonalna do predkosci rozchodzenia si¢ dzwicku i gestosei osrodka
cieklego.

Ze wzoru 16 wynika, ze natgzenie fali plaskiej w osrodku, gdzie nie ma strat jest state,
niezaleznie od odleglosci. Wzor na natezenie fali akustycznej jest dobrym przyblizeniem dla
fal o matej amplitudzie i czgsto uzywany w zastosowaniach biernych (diagnostyce ultra-
dzwigckowej). Jest on jednak mato przydatny w zastosowaniach czynnych, w tak zwanej tech-
nice duzych mocy (Sliwinski, 2001).

Aby zmierzy¢ intensywnos$¢ dzwieku w danym punkcie w medium, nalezy okresli¢ mak-
symalng predkos¢ czasteczek vy lub maksymalng amplitudg cisnienia Pa. W praktyce jest to
niezwykle trudne, dlatego w wigkszosci zastosowan sonochemicznych wystarczajace jest ka-
lorymetryczne okreslenie catkowitej energii ultradzwigkowe] dostarczanej do medium. Po-
nizej przedstawiono przyktad obliczonych parametréw fizycznych w trakcie rozchodzenia
si¢ fali ultradzwigkowej o czestotliwosci 20 kHz i intensywnosci 1 W/cm? przechodzaca
przez wode w temperaturze pokojowej. Przyjmujac gestos¢ wody (p) réwng 1000 kg/m?
i predkos¢ dzwigku (c) rowng 1500 m/s, maksymalna amplituda cisnienia (Po) wyniesie
1,73x10° N/m?2. Oznacza to, ze ci$nienie akustyczne zmienia si¢ od okoto +1,7 atm. do
-1,7 atm. dwadziescia tysiecy razy na sekunde. Maksymalne predkosci czasteczek moga byé
obliczone jako 11,55x1072 m/s i 9,18%107° m/s, odpowiednio. Mozna réwniez tatwo wyka-
zaé, ze przyspieszenie czasteczek, wynosi 1,45%10* m/s? 1 jest okoto 1600 razy wigksze niz
przyspieszenie dzialajace na skutek grawitacji (Mason i Lorimer, 2002).
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3. PRZEPLYWY AKUSTYCZNE I MIKROJETY

W wyniku oddzialywania ultradzwigckow z materia, zwlaszcza z cieczami, gazami,
a takze z ciatami stalymi, dochodzi do szeregu réznych zjawisk fizycznych i chemicznych.
W zaleznosci od zastosowanej czestotliwosci, intensywnosci oraz medium, ultradzwigki
moga generowac wiele zjawisk, ktore majg praktyczne zastosowanie w przemysle, medycy-
nie oraz naukach przyrodniczych. Jednym z ciekawszych zjawisk generowanym przez ultra-
dzwigki o duzym potencjale wdrozeniowym jest zjawisko przeptywu akustycznego. Prze-
ptywy akustyczne, generowane przez ultradzwigki, maja wiele obiecujacych perspektyw
w roznych dziedzinach, w tym w biotechnologii, chemii, inzynierii materialowej i medycy-
nie. Ich zastosowanie rozwija si¢ dzigki mozliwosciom precyzyjnego sterowania przepty-
wami w mikroskali, intensyfikacji proces6w chemicznych oraz poprawie efektywnosci prze-
mystowe;j.

3.1. Definicja i rodzaje przeplywow akustycznych

Stan elementdéw objgtosciowych cieczy, przez ktdre propaguje fala akustyczna, jest opi-
sywany przez oscylacje ci$nienia i predkosci. W idealnej cieczy czasowo usrednione przesu-
nigcie czasteczek, czyli przeplyw cieczy netto, wynosi zero w catej objetosci. Jednak w rze-
czywistych cieczach, tlumienie lepkosciowe powoduje, Ze przesunigcia netto czasteczek
cieczy w kazdym cyklu oscylacji sg r6zne od zera, co prowadzi do powstania globalnych
przeptywow. Tak wiec, strumien akustyczny to stabilny przeplyw cieczy utworzony przez
thumienie akustyczne fali (Wiklund i in., 2012).

Charakterystyka strumienia akustycznego

Strumienie akustyczne znacznie r6znig si¢ miedzy soba w zaleznosci od mechanizmu
thumienia fali akustycznej. Kluczowe aspekty, ktore wptywaja na te roznice to:

Predkosé¢ strumienia. Predkos¢ strumienia moze wynosi¢ od kilku milimetréw na
sekunde w przypadku wolnego strumienia, do kilku centymetréw na sekunde lub wiecej
w przypadku szybkiego strumienia.

Dlugos¢ strumienia. Dtugos¢ strumienia moze wahac si¢ od kilku mikrometrow w przy-
padku mikrostrumienia do kilku centymetréw w przypadku strumienia objetoSciowego.

Geometria przeptywu. Strumien moze przybiera¢ forme strumienia prostego lub wirow,
w zalezno$ci od warunkéw i konfiguracji.

Roéznice pomigdzy strumieniami wynikaja przede wszystkim z czestotliwos$ci 1 natezenia
fal ultradzwickowych a takze geometrii uktadu, w ktérym propagowane sa ultradzwieki.
W zaleznosci od roznych procesow formowania mozemy wyrdzni¢ nastgpujace rodzaje prze-
ptywow akustycznych:

— przeplyw napgdzany przez granice (Nyborg, 1958),
— przeplyw Eckarta (Eckart, 1948),
— mikrostrumien kawitacyjny (Nyborg, 1958).
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3.2. Przeplyw napedzany przez granice

Strumien akustyczny napedzany przez warstwe graniczna powstaje w wyniku ttumie-
nia energii akustycznej w warstwie granicznej cieczy wzdhuz dowolnej granicy statej, ktorej
dtugos¢ (w kierunku propagacji akustycznej) jest pordownywalna lub wigksza niz jedna
czwarta dlugosci fali akustycznej. Ponadto, strumien jest zazwyczaj obserwowany we wne-
kach cieczy, gdzie, co najmniej jeden wymiar prostopadty do kierunku propagacji akustycz-
nej jest porownywalny pod wzgledem wielkosci do dlugosci fali akustycznej (Wiklund i in.
2012).

Przeptyw napedzany przez granice mozna podzieli¢ na:

— przeplyw Schlichtinga (znany rowniez jako strumien akustyczny wewnetrznej warstwy
granicznej),
— przeplyw Rayleigha (znany réwniez, jako strumien akustyczny zewnetrznej warstwy gra-

nicznej) (Yang i in. 2023).

W przypadku fali stojacej, ktora jest rownolegta do powierzchni, ttumienie lepkosciowe
generuje stabilny przeptyw pedu, ktory jest zwykle skierowany od strzatek cisnienia do we-
ztow cisnienia blisko powierzchni statej. Ze wzgledu na przestrzennie ustalone wezly
i strzatki cisnienia, skutkuje to statg warstwa wirdw granicznych, okreslang jako wewnetrzne
strumienie warstwy granicznej lub strumienie Schlichtinga.

Po ustabilizowaniu sig, przeptyw strumienia wewnetrznej warstwy granicznej generuje
przeciwnie rotujace wiry strumienia w objetosci cieczy, nazywane strumieniem zewngtrznej
warstwy granicznej lub strumieniem Rayleigha (Wiklund i in. 2012).
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Rys. 3. Schematyczne przedstawienie strumieni Schlichtinga i Rayleigha (opracowanie
wilasne na podstawie (Wiklund i in. 2012))
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Na rysunku 3 schematycznie przedstawiono strumienie wewngtrznej (strumien Schlich-
tinga) i zewngtrznej (strumien Rayleigha) warstwy granicznej. Mozna zauwazy¢, ze zazwy-
czaj wystepuje para wir — antywir na dtugosci potfali wzdhuz kierunku propagacji akustycz-
nej. Sciana wibrujaca rownolegle do siebie generuje fale $cinajaca, ktorej amplituda jest
ostabiona w obrebie warstwy granicznej oscylujacej Stokesa. Efekt ten jest lokalizowany na
dtugosci thumienia o charakterystycznej wielkosci (Yang, i in., 2023):

- [~
Owi = |57 (17)
gdzie:
Owi — grubo$¢ warstwy lepkosciowej (ang. viscous boundary layer thickness),
n — lepko$¢ dynamiczna cieczy,
p — gestosc¢ cieczy.

Nalezy zauwazy¢, ze omawiany powyzej przeptyw akustyczny jest zasadniczo napgdzany
przez przestrzenng zmiang naprezenia Reynoldsa, czyli Srednig wartos$¢ strumienia pedu aku-
stycznego (Nyborg, 1958).

Strumien akustyczny nap¢dzany przez warstwe graniczng jest szczeg6lnie wyrazny, gdy
zachodzi warunek (Landau i Lifshitz, 2013):

A»h> 8, (18)

To oznacza, ze dtugoéé¢ fali ultradzwigkowej jest duzo wigksza niz dlugos¢ komory cie-
czy, a ta z kolei od glebokosci penetracji lepkosciowej, ktora w oscylacyjnym przeptywie
jest dana wzorem (Landau i Lifshitz, 2013):

m=/%ﬁ (19)

gdzie:
Vik — lepkos¢ kinematyczna,
© — czestotliwo$¢ katowa fali akustycznej.

Ze wzoru 19 wynika, ze przy duzych czgstotliwosciach rzgdu MHz wymagane sg mate
dhugosci komory roboczej, aby zaobserwowaé przeptyw napedzany przez granice (rzedu
1 mm). W takich przypadkach przyptyw Schlichtinga, ktory dotyczy wewngtrznej warstwy
granicznej staje si¢ niewidoczny.

3.3. Przeplyw Eckarta

Przeplyw Eckarta to stabilny, ogolny przeptyw na duza skale o charakterze wiru, spo-
wodowany dyssypacja energii, gdy silne fale dzwickowe propaguja si¢ w wolnej przestrzeni,
co jest gldwnie zwigzane z lepkosciag medium plynnego (Yang i in., 2023).

Kiedy fala akustyczna propaguje si¢ przez ciecz, czes$¢ energii akustycznej jest absorbo-
wana przez ciecz w tempie zazwyczaj proporcjonalnym do kwadratu czestotliwosci (zgodnie
z prawem Stokesa dla ttumienia dzwigku). Amplituda fali akustycznej ulega ostabieniu, co
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powoduje spadek amplitudy cisnienia akustycznego wraz z odlegtoscia od zrédta akustycz-
nego. Utrata energii akustycznej prowadzi do powstania stalego przeptywu pedu, tworzac
strumien cieczy w kierunku propagacji fali akustycznej. W przypadku strumienia cieczy
powstajacego w obrebie mikrofluidycznej komory, zazwyczaj dochodzi do powstania
wirycznosci, co skutkuje krazeniem cieczy w czesci lub w catej komorze. Typowy przeptyw
Eckarta, obejmujacy przeplyw wsteczny, powstaje w wyniku ograniczenia przestrzeni,
w ktorej zachodzi przeptyw akustyczny (rys. 4).

przetwornik przeptyw wsteczny
komora
strumien ptynu ptynéw
przeptyw wsteczny ./

Rys. 4. Schemat powstawania przeplywu Eckarta (opracowanie wilasne na podstawie
(Wiklund i in., 2012)

Przeptyw Eckarta moze generowac strumienie o predkosciach do kilku centymetréw na
sekunde (Matsuda i in., 2006). Diugos$¢ komory, w ktorej emitowana jest fala akustyczna,
musi by¢ poréwnywalna lub wicksza od dtugosci ttumienia akustycznego. Dla przyktadu
wedtug Squires i Quake (2005) przy czestotliwosci 50 MHz w wodzie dtugos¢ ta wynosi
8,3 mm.

3.4. Mikrostrumien kawitacyjny

Mikrostrumien kawitacyjny to przeptyw indukowany przez pecherzyki podlegajace
oscylacjom w wyniku dziatania pola akustycznego (Jalal i Leong, 2018).

W tym miejscu nalezy podkresli¢, ze mikrostrumien kawitacyjny jest zupetnie innym zja-
wiskiem niz strumien cieczy powstajacy w wyniku zapadnigcia si¢ pecherzyka kawitacyj-
nego (tzw. micro-jet), ktory zostanie omoéwiony w dalszej czesci opracowania. Pomimo, ze
strumien typ micro-jet jest przeptywem wywotanym akustycznie, nie jest forma strumienia
akustycznego.

Cecha, ktora odréznia mikrostrumien kawitacyjny od innych form strumienia indukowa-
nego warstwa przyscienna, jest to, ze wymuszona oscylacja pecherzykow, poddawanych
dziataniu ultradzwigkow o czestotliwosciach rezonansowych lub bliskich rezonansowi, pro-
wadzi do lokalnego wzmocnienia predkosci pierwszego rzedu. To silne pole akustyczne roz-
praszane przez pecherzyki kawitacyjne jest zrodtem mikrostrumienia kawitacyjnego. Dodat-
kowe straty akustyczne generuja stosunkowo wysokie predkosci strumieni, ktore sg o kilka
rzedow wielkosci wieksze niz predkosci strumienia wokot podobnej wielkosci ciat statych
(Wiklund i in., 2012).

Mozemy wyr6zni¢ rézne tryby strumieniowania kawitacyjnego:

— oscylacje translacyjne wzdluz jednej osi,
— oscylacje eliptyczne,
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— oscylacje kotowe,
— oscylacje objetosciowe.

Jesli babelek porusza si¢ wylacznie w translacji (ruch liniowy), wynikowy wzor mikro-
strumieniowania sktada si¢ z czterech wiré6w (wzér "kwadrupolowy") (rys. 5a). W przypadku
oscylacji eliptycznej pecherzyk porusza si¢ po Sciezce eliptycznej, tworzac z reguty dwa wiry
wewngetrzne blisko powierzchni pecherzyka, ktore obracaja si¢ w jednym kierunku i dwa
zewnetrzne wiry na zewnetrznych krancach pola przeptywu, ktore obracaja si¢
w przeciwnym kierunku do wirdw wewngtrznych (rys. 5b). Oscylacje kotowe sg szczegol-
nym przypadkiem przeplywow mikrostrumieniowych spowodowanych eliptycznym ruchem
pecherzykow 1 maja miejsce, gdy gtowne i mniejsze osie elipsy sa rowne, tworzac sciezke
kotowa. W tym przypadku wzoér mikrostrumienia jest pojedynczym wirem wysrodkowanym
na pecherzyku (rys. 5¢). W przypadku oscylacji objetosciowych wynikowy wzor sktada si¢
z dwoch wirow (wzér "dipolowy") (rys. 5d).

a)

@

Rys. 5. Rodzaje oscylacji pecherzykow kawitacyjnych a) translacyjna, b) eliptyczna,
¢) kotowa, d) objetosciowa (opracowanie wiasne na podstawie (Tho i in., 2007))
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Gdy obecnych jest kilka pecherzykow o zblizonej wielkosci, wokot kazdego pgcherzyka
powstaja wzorce kwadrupolowe, wiry koliste, wiry eliptyczne oraz dipole, tak jak w przy-
padku pojedynczego babelka przy danej czestotliwosci. Efektem tego jest ztozony wzor
utworzony przez kombinacj¢ wzorcoéw dla poszczegolnych babelkéw (Tho i in., 2007).

Maksymalne predkosci strumienia kawitacyjnego, jakie uzyskano dla réznych trybow
oscylacji, wahajg si¢ w granicach od 100 do 400 pum/s (Tho i in., 2007).

3.5. Wykorzystanie przeplywow akustycznych

Efekt przeptywu akustycznego wzbudzit szerokie zainteresowanie i jest przedmiotem ba-
dan ze wzgledu na jego znaczacg role¢ w wzmocnieniu mieszania materiatow (Gelin i in.,
2019; Nama iin., 2016), wzmocnieniu wymiany ciepta w przeptywie (Tajik i in., 2013; Chen
iin., 2021; Jiang i in., 2021; Kumar i in., 2021) oraz niszczeniu struktury warstwy granicznej
(Ghani i in., 2021).

Kolejnym bardzo obiecujagcym obszarem zastosowan strumieni akustycznych jest mikro-
fluidyka. Jest to szybko rozwijajaca si¢ dziedzina, ktora przynosi nowe mozliwosci w bada-
niach naukowych, diagnostyce i przemysle. Mikrofluidyczne urzadzenia sg uzywane do ma-
nipulowania bardzo matymi objetosciami ptynow, czesto w zakresie mikrolitrow lub
nanolitrow. Ich dzialanie opiera si¢ na sieciach mikrokanalikow o rozmiarach od kilkudzie-
sieciu do kilkuset mikrometrow, przez ktore przeptywaja ptyny.

Strumien Rayleigha jest szeroko stosowany w dziedzinie putapkowania i manipulacji
czastkami akustycznymi. Strumien Rayleigha zostat wykorzystany, miedzy innymi do aglo-
meracji komorek drozdzowych i kulek polimerowych o rozmiarach od 1 do 25 um (Spengler
i in., 2003), efektywnego mieszania ptynow w mikrokanatach rezonansowych (Bengtsson
i Laurell, 2004) oraz manipulacji rozmiarami czgstek statych (Barnkob i in., 2010).

Strumien Eckerta nie jest dominujacg forma strumienia akustycznego obserwowang
w urzadzeniach mikrofluidycznych. Gtéwnym powodem tego stanu rzeczy jest fakt, ze
efekty warstwy przysciennej dominujg nad efektami objgtosciowymi w skali mikro, co pro-
wadzi do dominacji strumienia Rayleigha nad strumieniem Eckarta. Sugerowang aplikacja
strumienia moga by¢ procesy oczyszczania, jesli bytyby one polaczone z putapkowaniem
czgsteczek (Wiklund i in., 2012).

Mikrostrumien kawitacyjny jest stosowany zardwno do generowania przepltywow w catej
objetosci, jak i do generowania przeptywow ukierunkowanych. W zalezno$ci od ci$nienia
akustycznego i wielkosci pecherzyka mozliwe jest osiagniecie cyrkulacji przeptywu w sze-
rokim zakresie od nanolitrow do mililitrow. Dwa zastosowania mikrostrumienia kawitacyj-
nego, ktore zyskaty najwiecej uwagi, to mikromieszanie i porowanie btony komoérkowej. Mi-
kromieszanie w mikrofluidyce stanowi wyzwanie techniczne, gdyz jest utrudnione przez
matg warto$¢ liczby Reynoldsa. Jednoczesnie jest kluczowe dla zapewnienia jednorodnosci
cieczy, zwigkszenia szybkosci reakcji chemicznych i transferu ciepta (Wiklund i in., 2012).

Ahmed i in. (2009) wykazali, ze zastosowanie mikrostrumienia kawitacyjnego prowadzi
do pelnego wymieszania cieczy w ciagu kilku mikrosekund w urzadzeniach przeplywowych
o wydajnosci przeptywu przekraczajacej 10 mL/min. Z kolei Liu i in. (2003) uzyskali pie-
ciokrotne zwigkszenie szybkosci hybrydyzacji DNA przy zastosowaniu mikrostrumienia ka-
witacyjnego. Mikrostrumieniowanie akustyczne, dzicki swojej zdolnosci do generowania
precyzyjnych przeptywoéw w mikroskali, otwiera nowe mozliwosci takze w medycynie i bio-
logii. Jego zastosowanie w sonoporacji, sonotrombolizie, mikromieszaniu oraz stymulacji
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komorek pokazuje potencjat tego zjawiska w wywotywaniu korzystnych bioefektow, ktore
moga by¢ wykorzystane w nowoczesnych terapiach i badaniach naukowych. Mikrostrumie-
niowanie generowane przez oscylujace pecherzyki moze powodowac lokalne napr¢zenia
w btonach komoérkowych, prowadzac do tymczasowego i odwracalnego zwigkszenia prze-
puszczalnosci blon komorkowych. Zjawisko to zwane odwracalng sonoporacja utatwia wni-
kanie lekow, genow lub innych terapeutykow do wnetrza komorek, co jest szczeg6lnie przy-
datne w terapii genowej oraz dostarczaniu lekow na poziomie komérkowym.

Odwracalna sonoporacja zostata zaobserwowana min. przez Wu i in. (2002) w zawiesinie
limfocytow Jurkat poddanych dziataniu ultradzwickéw o czestotliwoscei 21,4 kHz. Chore ko-
morki byly znacznie bardziej podatne na efekty wywotane mikrostrumieniowaniem. Dla tej
samej wielkosci napr¢zenia $cinajacego chore komorki ulegaty nicodwracalnemu uszkodze-
niu blony komoérkowej, podczas gdy komoérki zdrowe regenerowaly si¢ zamykajac pory
1 przywracajac swoja integralno$¢. Prog odwracalnej sonoporacji zostat okreslony na 7 mi-
nut.

Mikrostrumieniowanie moze poprawiac¢ dystrybucje srodkow trombolitycznych, takich
jak tPA (tkankowy aktywator plazminogenu - proteaza serynowa) w miejscu zakrzepu (Fran-
cisiin., 1995; Perreniin., 2007). Umozliwia to bardziej efektywne rozpuszczanie zakrzepow
krwi, co jest kluczowe w leczeniu udaréw oraz innych choréb naczyniowych. State lub quasi-
stale naprezenia wywotane mikrostrumieniowaniem moga wptywa¢ na mechaniczne wtasci-
wosci komorek i tkanek (Du i in., 2022). Badania pokazuja, Zze mikrostrumieniowanie moze
przyspieszac proliferacje komorek macierzystych oraz sprzyjac ich réoznicowaniu w specja-
lizowane typy komorek. Jest to potencjalnie uzyteczne w inzynierii tkankowej oraz regene-
racji tkanek (Manasseh, 2015).

3.6. Mikrojety

Podczas emisji ultradzwigkow w osrodku ciektym ma miejsce jeszcze jeden wazny feno-
men polegajacy na formowaniu si¢ mikrostrumienia przechodzacego przez zapadajacy si¢
pecherzyk kawitacyjny. Mikrostrumien ten bedzie tu nazywany mikrojetem, aby odrézni¢
go od mikrostrumienia kawitacyjnego powstajacego wokot oscylujacego pecherzyka.

W momencie zapadania si¢ ci$nienie wewnatrz pecherzyka kawitacyjnego jest znacznie
nizsze niz ci$nienie zewnetrzne w cieczy, co powoduje, ze pecherzyk zaczyna si¢ kurczy¢,
a jego objetos¢ zmniejsza. Kiedy sferyczna symetria otoczenia pecherzyka jest zaktocona
przez granicg (Sciana stata, powierzchnia wolna lub inny pecherzyk) lub inne czynniki (gra-
witacja, translacja pecherzyka, fala uderzeniowa), ci$nienie cieczy wokot pecherzyka takze
jest niejednorodne. Asymetria spowodowana obecnoscia pobliskiej $ciany prowadzi do po-
wstania strefy wysokiego ci$nienia nad pecherzykiem, co powoduje splaszczenie gornej po-
wierzchni pecherzyka. Wtedy ciecz zaczyna wnikaé do pegcherzyka, tworzac tzw. mikrojet.
W koncowej fazie strumien dociera do dolnej powierzchni pecherzyka, sam za$ pecherzyk
przybiera posta¢ toroidu. Po tym strumien kontynuuje swoj ruch i ostatecznie uderza w po-
wierzchnie statg (Manasseh, 2015; Sonde i in., 2018, Zhang, i in., 2024). W zaleznosci od
odleglosci pecherzyka od granicy, strumien moze osigga¢ predkosci rzedu 100 m/s lub wiece;j
(Gallego-Juarez i Graff, 2014).

Penetracja strumienia zachodzi rowniez, gdy dwa sasiednie pecherzyki zapadaja si¢ jed-
nocze$nie (Bremond, i in., 2006). Inng sytuacja jest zjawisko wnikania strumienia ptynu do
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pecherzyka podczas jego zapadania si¢ pod wptywem przemieszczajacej si¢ fali ultradzwig-
kowej (Calvisiiin., 2007; Yasui, 2018). Ci$nienie uderzenia mozna obliczy¢ z nastgpujacego
réwnania (Gu i in., 2021):

Py CawPinCa
jet = —wSem R vjet (20)
PwCaw+Pm Cam
gdzie:
Pjet — ci$nienie generowane przez strumien wodny uderzajacy w granice,

Pw 1 Caw — gestos¢ i predkosé dzwigku w wodzie,
Pm 1 Cam — gestose 1 predkosé dzwigku w mikrostrumieniu,
Viet — predko$¢ mikrostrumienia.

Pomiary przeprowadzone przez Vogela i Lauterborna (1988) potwierdzily, ze nawet za-
padanie si¢ w kontakcie z granicg zawsze jest zwigzane z emisja fali uderzeniowej, ktorej
amplituda ci$nienia szacowana jest na okoto 1 GPa (Jones i Edwards, 1960).

W zaleznosci od odleglosci od sciany mozemy wyrozni¢ dwa tryby zapadania si¢ peche-
rzykéw kawitacyjnych: symetryczny i niesymetryczny. Idealne sferyczne zapadanie si¢
mozna osiggna¢ tylko w szczegdlnych warunkach, gdzie gradient cisnienia hydrostatycznego
nie wptywa na pecherzyk. Gdy solidna $ciana znajduje si¢ blisko pecherzyka, pecherzyk za-
pada si¢ asymetrycznie. Glowna fala uderzeniowa generowana podczas zapadania si¢ ideal-
nego sferycznego pecherzyka osiaga wyzsze ci$nienie, niz ta powstajaca w wyniku zapadania
sie pecherzyka o ksztalcie niesferycznym (Zhang i in., 2024).
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4. ZJAWISKO I MECHANIZM KAWITACJI AKUSTYCZNEJ

4.1. Definicja i rodzaje kawitacji

Kawitacja to zjawisko fizyczne polegajgce na powstawaniu i gwattownym zaniku pgche-
rzykow gazowych (lub pary) w cieczy. Proces ten zachodzi, gdy lokalne ci$nienie w cieczy
spada ponizej jej ci$nienia parowania, co prowadzi do szybkiego tworzenia si¢ pecherzykow.
Po powstaniu pgcherzyki zapadaja si¢ w ciggu mikrosekund, uwalniajac lokalnie ogromnag
ilo$¢ energii. Ten proces prowadzi do wzrostu temperatury i ciSnienia oraz do wystgpienia
miejscowych turbulencji i intensywnej cyrkulacji cieczy w reaktorze (Mason, 1992). Kawi-
tacja akustyczna jest generowana w wyniku oddziatywania ultradzwickéw w zakresie cze-
stotliwosci od 16 kHz do 2 MHz (Zhu i in., 2024).

Zjawiska kawitacji akustycznej mozna sklasyfikowac jako przejsciowe Iub stabilne,
w zaleznoéci od parametrow operacyjnych i sktadu cieczy. Kawitacja stabilna pojawia si¢
wtedy, gdy pecherzyki kawitacyjne oscylujg przez wiele cykli, rosnac i kurczac si¢ bez gwat-
townej implozji. Wystepuje przy nizszych intensywnosciach ultradzwigkow (1 — 3 W/cm?)
(Ashokkumar, 2011). Kawitacja przejSciowa ma miejsce wtedy, gdy pecherzyki kawita-
cyjne gwaltownie rosng i zapadaja si¢ w krotkim czasie (mniej niz jeden cykl), generujac
intensywne mikroskopijne fale uderzeniowe i wysokie cisnienie. Wystepuje przy wyzszych
intensywnos$ciach ultradzwigkow (powyzej 10 W/cm?) (Ashokkumar, 2011).

Wazne jest, aby oszacowa¢ maksymalny rozmiar osiggniety przez pecherzyk przed jego
zapadnigciem si¢, poniewaz umozliwi to okreslenie wielkosci zmian temperatur i ci$nien
uzyskanych podczas procesow kawitacyjnych. Ponadto, oszacowanie czasu zycia pgche-
rzyka umozliwi oceng strefy wptywu w reaktorze. Pomiar kawitacji mozna przeprowadzac
zarébwno teoretycznie, jak i eksperymentalnie (Brennen, 2013).

4.2. Szczegotowy mechanizm kawitacji

Mechanizm powstawania zjawiska kawitacji jest procesem ztozonym i sktada si¢ z kilku
etapow (rysunek 6). W pierwszym etapie dochodzi do formowania si¢ pgcherzykow kawita-
cyjnych. Jest to spowodowane powstawaniem lokalnych rozerwan osrodka ciektego pod
wplywem naprezen rozciggajacych wystepujacych w fazie rozrzedzen fali. W miejscach ro-
zerwania osrodka powstaja mikroskopijne kawerny, ktore bardzo szybko wypetniaja si¢ od-
parowana ciecza, gazem rozpuszczonym w cieczy lub kombinacjg obu plyndéw. Z tego
wzgledu mozemy wyr6znic trzy rodzaje kawitacji: parowa, gazowa lub parowo-gazowa.

Kawitacja parowa wystepuje wtedy, gdy pecherzyki badz kawerny kawitacyjne wypet-
nione sg parg danej cieczy. Kawitacja gazowa powstaje w wyniku dyfuzji gazow rozpusz-
czonych w cieczy do pecherzykow kawitacyjnych. Kawitacja parowo-gazowa wystepuje na
wskutek wypetnienia pgcherzykow zardéwno parami cieczy jak rowniez gazami rozpuszczo-
nymi w cieczy.

W kolejnym etapie pecherzyki rosng i pulsuja w sposob wymuszony przez kolejne fazy
fali ultradzwickowej. W fazie Sciskania spowodowanej wzrostem ci$nienia cieczy pecherzyk
nie jest w stanie utrzymac swojego ksztaltu i zaczyna si¢ gwaltownie kurczy¢. Gdy wielkos¢
cisnienia przekroczy granice cisnienia krytycznego pecherzyki gwattownie imploduja, co
oznacza, ze zapadaja si¢ z duza predkoscia, generujac lokalne fale udarowe, ktore rozchodza
si¢ w cieczy.
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Przy stalym natezeniu fali ultradzwigkowej wytwarza si¢ stan rownowagi dynamicznej
pomigdzy powstajacymi, a zapadajacymi si¢ pgcherzykami kawitacyjnymi. Powstate fale
udarowe generuja szum kawitacyjny, a takze powoduja mikroskopijne uszkodzenia w mate-
riatach, z ktorymi ciecz ma kontakt.

5000°C
« 0 o ‘ 0 ‘ .‘ 2000 atm

formowanie wzrost osiggniecie zapadniecie
pecherzyka 5 pe?herz.yka > niestabilnego ——> pecherzyka
kawitacyjnego kawitacyjnego rozmiaru kawitacyjnego

Rys. 6. Mechanizm formowania i zapadania si¢ pecherzyka kawitacyjnego (opracowanie
wlasne)

Efekty oddziatywania kawitacji najlepiej obserwowac na folii aluminiowej, ktora dzigki
swojej cienkiej strukturze jest szczegdlnie podatna na zmiany wywotane implozja pecherzy-
koéw kawitacyjnych. Pod wptywem mikrostrumieni i lokalnie wysokich cisnien na po-
wierzchni folii pojawiaja si¢ charakterystyczne §lady w postaci wglebien, mikropeknieé¢
i mechanicznego odrywania materiatu na poziomie mikroskopowym. Proces ten prowadzi do
zmatowienia powierzchni, zmian strukturalnych oraz stopniowej degradacji folii, co czyni ja
idealnym materiatem do analizy intensywnosci zjawisk kawitacyjnych. Zdjecia przedsta-
wiajg wyrazne przyktady tych zmian, ukazujac szczegotowe uszkodzenia i deformacje. Przy-
ktady degradacji folii aluminiowej pod wptywem oddziatywania ultradzwigkéw pokazano
na rysunku 7.

a)

Rys. 7. Proces degradacji folii aluminiowej pod wplywem dzialania ultradzwigkéw: a) stan
folii przed ekspozycjg ultradzwigkowq, b) stan folii po ekspozycji na ultradzwigki (opra-
cowanie wlasne)
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4.3. Parametry pola kawitacyjnego

Ze wzgledu na ztozono$¢ zjawisk trudno jest obiektywnie poréwnac¢ zakres i dynamike
kawitacji akustycznej przy roznych parametrach procesowych, takich jak rézne wtasciwosci
cieczy lub charakterystyki urzadzenia ultradzwigkowego.

Na potrzeby praktyczne do oceny warunkoéw wystepowania i oceny nat¢zania kawitacji
mozna uzy¢ nastgpujacych parametrow (Wojs, 2004):

— liczba kawitacji,
— wymiary 1 struktura obloku kawitacyjnego,
— wskazniki energetyczne.

4.4. Liczba kawitacji

W celu wyznaczenia progu kawitacji stosuje si¢ bezwymiarowy parametr zwany liczba
kawitacyjng. W przypadku kawitacji hydrodynamicznej wyraza si¢ ona wzorem (Franc i in.,
2004; Wajs, 2004):

L, = Poo—Dy(T) _ Poo—Du(T) Q1)

1
Ap 2PV

— Lk — liczba kawitacyjna,

—  Po — cis$nienie cieczy w duzej odlegtosei od pecherzyka kawitacyjnego,
— py —cisnienie pary nasyconej przy danej temperaturze,

— V4 —predko$é w obszarze niezaktéconym,

—  p — gestos¢ ptynu,

— Ap —roznica cis$nien.

Im nizsza liczba kawitacyjna, tym wigksze prawdopodobienstwo wystapienia kawitacji.
Chociaz ostatnio podjeto proby uzyskania podobnego parametru dla kawitacji akustycznej
do dzi$ nie ma konsensusu, co do tzw. liczby kawitacyjnej w kawitacji akustycznej (Dular
i Petkovsek, 2018). Kozmus i in. (2022) zaproponowali nastepujace rownanie do okreslenia
liczby kawitacyjne;j:

_ 2(Poo—Dy(Teo))CAs
L, = PPy te)chs (22)
gdzie:
M — moc emitowana przez sonde ultradzwickowa,
As — powierzchnia sondy ultradzwigkowej,
c — predko$¢ dzwieku w cieczy.

Jednakze formuta ta, jak i kolejne parametry dotyczace kawitacji wyprowadzone przez
tych autorow (Kozmus i in., 2022) wymagaja szerszej walidacji empiryczne;.
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4.5. Wymiary i struktura obloku kawitacyjnego

Natezenie kawitacji hydrodynamicznej powstajacej przy oplywie cial statych mozna
okresli¢ poprzez wyznaczenie wymiarow obtoku kawitacyjnego (Wdjs, 2004). Natezenie ka-
witacji mozna wyrazi¢ takze gestoscig obtoku kawitacyjnego, ktory odpowiada stosunkowi
catkowitej liczby lub objgtosci pecherzykow kawitacyjnych do jednostki objetosci obloku.
Oba te parametry mogg by¢ takze z powodzeniem stosowane do oceny natgzenia kawitacji
akustycznej. Struktura obtoku kawitacyjnego moze by¢ okreslona posrednio za pomoca tech-
nik optycznych (stereoskopia, mikroskopia $wietlna), akustycznych, elektrycznych czy ab-

sorpcyjnych.
4.6. Wskazniki energetyczne

Miarg nat¢zenia kawitacji moze by¢ funkcja widmowa gestosci mocy (G(f)), ktora wy-
raza $rednig ggsto$¢ strumienia energii implodujacych pecherzykow w stosunku do po-
wierzchni ograniczajacej przeptyw kawitacyjny (Wajs, 2004):

G(f) = [ 5% (& f, b)dt (23)

t — czas usredniania,
s(t,f;,b) — czes¢ sygnatu wejsciowego (s(t)) na wyjsciu waskopasmowego filtra o szero-
kosci b 1 czestotliwosci srodkowej (f).

Kolejnym wskaznikiem energetycznym jest wyrdznik strumienia energii doprowadzane;
do wydzielonej $cianki ME (Wojs, 2004):
1
ME = X2, pf (24)
n; — liczba impulséw o cisnieniu p; zliczonych w czasie t.

4.7. Czynniki wplywajace na prog i intensywnos¢ kawitacji

Intensywnos¢ kawitacji jest kluczowa dla wysokiej efektywnosci procesow, jakosci pro-
duktu oraz oszczednosci energii. Poprawienie intensywnosci kawitacji moze zwigkszy¢ wy-
dajnos¢ wielu procesow, takich jak homogenizacja, oczyszczanie $ciekow czy ekstrakcja
sktadnikow aktywnych. Lepsza kontrola kawitacji moze prowadzi¢ do wyzszej jakosci pro-
duktow koncowych poprzez dokladniejsze wymieszanie, rozbicie aglomeratow czy uzyska-
nie wyzszego stezenia substancji czynnej. Optymalizacja warunkow kawitacyjnych pozwala
na uzyskanie pozadanych efektow przy mniejszym zuzyciu energii, co jest korzystne za-
réwno z ekonomicznego, jak i ekologicznego punktu widzenia.

Na intensywnos¢ kawitacji wptywa wiele czynnikow, ktore mozna podzieli¢ na fizyczne
parametry fali akustycznej, parametry operacyjne i konstrukcyjne reaktorow ultradzwieko-
wych oraz cechy fizykochemiczne os$rodka ciektego i matrycy produktu. Do najwazniejszych
czynnikow nalezy zaliczy¢:

1. Fizyczne parametry fali akustycznej: czgstotliwos¢, amplituda, intensywno$¢ ultradzwie-
kow.
2. Parametry operacyjne: ci$nienie, temperatura, czas ekspozycji.
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3. Aspekty konstrukeyjne reaktorow ultradzwickowych: ksztalt i rozmiar reaktora, materiat
reaktora.

4. Fizykochemiczne cechy osrodka cieklego: lepkos¢, gestosé, napiecie powierzchniowe.

5. Fizykochemiczne cechy matrycy surowca: zanieczyszczenia i dodatki, sktad chemiczny.

4.7.1. Czestotliwos¢ akustyczna

Czestotliwos¢ ultradzwiekow jest kluczowym parametrem w réznych technologiach ul-
tradzwigkowych, wptywajacym na sposob, w jaki fale ultradzwickowe oddziatujg z materia-
fami i medium, w ktérym si¢ propaguja. Czgstotliwos¢ ultradzwickow jest wyrazana, jako
liczba drgan fal dzwigkowych na sekundg, i jest mierzona w hercach (Hz). W kontekscie
ultradzwigkow, oznacza to stosowanie czgstotliwosci wyzszych niz 20 kHz (20 000 Hz).

Prog kawitacji jest silnie uzalezniony od czestotliwosci, poniewaz dla danego pola aku-
stycznego tylko te pecherzyki, ktdre maja czgstotliwos¢ rezonansowa wigksza niz czestotli-
wos¢ akustyczna, beda ulegaty pulsacji. W zwigzku z tym, gdy czestotliwos$¢ akustyczna
wzrasta, rozmiar pgcherzyka kawitacyjnego maleje, co wplywa na prog kawitacji. Wzrost
czestotliwoscei oznacza krétsze czasy zapadania i nizszy maksymalny rozmiar pecherzyka,
a tym samym mniejsza intensywnos$¢ kawitacji. Na przyktad przy 20 kHz cykl rozrzedzania
trwa 25 ps, osiggajac maksymalne podcisnienie w 12,5 s, natomiast przy 20 MHz cykl roz-
rzedzania trwa tylko 0,025 ps. Mozna, zatem oczekiwaé, ze przy wyzszej czgstotliwosci wy-
magane bedzie wigksze natgzenie dzwigku, aby pokonac sily spojnosci cieczy. Wykazano,
ze do wywotania kawitacji w wodzie przy 400 kHz wymagane jest nat¢zenie ultradzwigkow
10 razy wyzsze niz przy czestotliwosci 10 kHz (Shah i in., 2013; Mason i Vinatoru, 2023).
Zaleznos¢ miedzy rozmiarem rezonansowym pecherzyka a czestotliwoscig ultradzwickowa
jest okreslona rownaniem Minnerta (Meroni i in., 2021):

1 3up
fr = G (25)
gdzie:
fr — czestotliwo$¢ rezonansowa,
R — promien pecherzyka,
n — wspotczynnik politropowy,
p — ci$nienie otoczenia,
p — gestos¢ cieczy.

Jednakze dla aktywnego pecherzyka istnieje zakres graniczny promieni jakie moze on
osiggnac, poczawszy od promienia progowego Blake'a wynoszacego 0,63 pum przy 1,75 bara,
kiedy pecherzyk ulega duzej ekspansji przy niskiej czgstotliwosci, az do bliskiego promienia
rezonansowego wynoszacego 164 um (Yasui, 2008a; Yasui, 2008b). Praca w niskich czgsto-
tliwosciach (20 — 100 kHz) prowadzi do powstawania duzych i przejsciowych pecherzykow
kawitacyjnych, ktore zapadaja si¢ z duza intensywnoscia (Laborde i in., 1998; Das, i in.,
2022).

Wielkos¢ zapadajacego sie pecherzyka wpltywa na maksymalng temperaturg osiggang
podczas implozji. Obliczenia teoretyczne przewiduja, ze maksymalna temperatura wewnatrz
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pecherzyka jest proporcjonalna do jego maksymalnego promienia. Jednakze, wicksze peche-
rzyki uzyskiwane przy nizszych czestotliwosciach zawieraja wigksza ilos¢ pary wodnej ze
wzgledu na dluzszy okres akustyczny. W rezultacie temperatura zapadania si¢ przy niskiej
czestotliwosci jest nizsza, niz to wynika z obliczen. Wymienione wyzej efekty odgrywaja
kluczowg role w liczbie rodnikéw generowanych podczas zapadania si¢ pecherzykow kawi-
tacyjnych. Liczba powstajacych wolnych rodnikow zalezy od catkowitej liczby pecherzy-
koéw, ktora jest wigksza przy wyzszych czestotliwosciach. W rezultacie wydajnos¢ rodnikow
wzrasta wraz z czestotliwoscia do maksymalnej wartosci, zazwyczaj w zakresie 200 — 600 kHz,
a nastgpnie maleje przy dalszym wzroscie czgstotliwosci z powodu omawianego wczesniej
kroétszego czasu oscylacji i redukcji intensywnosci zapadania si¢ (Meroni i in., 2021).

Intensywnos¢ zapadania si¢ pecherzykow kawitacyjnych maleje wraz ze wzrostem cze-
stotliwosci ultradzwigkow. Przy wysokiej czgstotliwosci kawitacja jest trudniejsza do wy-
wotania, poniewaz cykle kompresji i rozrzedzenia moga by¢ zbyt krotkie, aby umozliwié
nukleacje 1 wzrost pecherzykow. W rezultacie, wraz ze wzrostem czestotliwosci, wigksze
intensywnosci ultradzwigkdw sg potrzebne do wywolania kawitacji. Przy wyzszych czesto-
tliwosciach zwigkszona liczba pgcherzykow promuje ogdlng wydajnosé rodnikow, a efekty
chemiczne stajg si¢ bardziej znaczace. W rezultacie, dla czestotliwosci w zakresie od kilkuset
kHz do 1 MHz dominujg efekty chemiczne i te czgstotliwosci powinny byé wybierane do
zastosowan takich jak synteza chemiczna i degradacja zanieczyszczen w oczyszczaniu $cie-
kéw (Meroni i in., 2021).

Przy niskiej czestotliwosci (20 — 100 kHz) pecherzyki kawitacyjne sa stosunkowo
nieliczne, ale duze; dlatego kawitacja przy niskiej czestotliwosci skutkuje gtownie efektami
fizycznymi, podczas gdy efekty chemiczne sa mniej znaczace. W zwigzku z tym, praca
w niskich czgstotliwosciach jest odpowiednia do zastosowan wymagajacych silnych efektow
mechanicznych, takich jak niszczenie komorek, czy degradacja polimerow. Ogoélnie rzecz
biorac, idealna czestotliwos$¢ zalezy gtownie od rownowagi migdzy efektami chemicznymi
(tworzenie rodnikow) a efektami fizycznymi (fragmentacja komorek i transfer masy), a opty-
malna czestotliwo$¢ operacyjna powinna by¢ dostosowana do warunkéw systemowych
(Meroni i in., 2021).

Wyniki te wskazuja, ze kawitacje akustyczng mozna osiggna¢ ekonomicznie tylko
w pewnym zakresie czgstotliwosci.

4.7.2. Intensywnos$¢ ultradzwiekow

Natezenie ultradzwiekoéw, czyli moc fali ultradzwigkowej na jednostke powierzchni (cze-
sto wyrazana w watach na centymetr kwadratowy, W/cm?), ma kluczowy wpltyw na prog
1 intensywnos¢ kawitacji akustycznej. Natgzenie akustyczne jest bezposrednio skorelowane
z amplitudg drgan przetwornika (Abbas i in., 2013).

Aby wywola¢ kawitacje, konieczne jest osiagnigcie progowej amplitudy cisnienia aku-
stycznego. Nastgpnie wraz ze wzrostem nat¢zenia ultradzwickow, rosnie takze amplituda
akustyczna i ci$nienie zapadania si¢, co powoduje szybsze i bardziej gwattowne zapadanie
si¢ pecherzykow. Wraz ze wzrostem mocy, zar6wno liczba pecherzykow, jak i ich maksy-
malny rozmiar wzrastaja, co prowadzi do zwickszenia ogdlnej aktywnosci kawitacyjne;.

34



Zbigniew Kobus

Wzrost ten nie jest jednak nieograniczony, poniewaz w miar¢ jak maksymalny promien
pecherzyka rosnie, tak samo rosnie czas zapadania si¢ pecherzyka. Wynika to bezposrednio
ze wzoru Rayleigha na czas zapadania si¢ pecherzyka kawitacyjnego (Reuter i in., 2022):

TR = 0,915R,10x /pi (26)

gdzie:
TR — czas osiggniecia przez pecherzyk kawitacyjny promienia rownego zero,
Rmax  — maksymalny promien pgcherzyka,
Poc — cisnienie otaczajacej cieczy,
p — gestos¢ cieczy.

Jesli okres zapadania si¢ stanie si¢ dtuzszy niz potowa okresu fali, pecherzyk kawitacyjny
nie bedzie miat czasu na zapadnigcie si¢ przed odwrdceniem pola dzwickowego i faza roz-
rzedzenia fali zacznie dziala¢ na zapadajacy si¢ pecherzyk. Spowoduje to mniejszg liczbe
zapadajacych si¢ pecherzykow, a zatem mniejszg intensywnos¢ kawitacji. Maksymalna in-
tensywno$¢ akustyczna jest osiggana pod warunkiem, ze czas zapadania si¢ Rayleigha jest
réwny lub mniejszy niz potowa okresu fali akustycznej (Reuter i in., 2022).

Ponadto, duzy pecherzyk utworzony w poblizu koncowki sondy ultradzwickowej zmniej-
szy transmisje¢ energii dzwickowej do osrodka ciektego. Nieograniczony wzrost intensywno-
$ci jest rowniez szkodliwy dla sondy, poniewaz wzrost amplitudy oscylacji moze spowodo-
wa¢ mechaniczne uszkodzenie koncowki sondy. Istnieje, zatem dla kazdego uktadu
optymalna moc ultradzwigkow, przy ktorej intensywnos$¢ kawitacji jest maksymalna. Prze-
kroczenie tej mocy moze by¢ niekorzystne, poniewaz duze pecherzyki moga nie zapadac si¢
w odpowiednim czasie, co zmniejsza efektywnos¢ kawitacji.

4.7.3. CiSnienie zewnetrzne

Wplyw cisnienia statycznego na aktywno$¢ kawitacyjng jest znaczacy i wieloaspektowy.
Zwickszenie ci$nienia statycznego wptywa na dynamike powstawania i zapadania si¢ peche-
rzykow kawitacyjnych.

Wyzsze ci$nienie statyczne podnosi prog kawitacji, co oznacza, ze potrzeba wigcej ener-
gii akustycznej, aby zainicjowa¢ powstawanie pecherzykow. Prog kawitacji ro$nie liniowo
wraz ze wzrostem cisnienia statycznego, szczegolnie powyzej jednej atmosfery (Wu i in.,
2021). Dzieje si¢ tak, poniewaz ci$nienie akustyczne musi pokona¢ dodatkowe opory pod-
czas rozrywania osrodka ciektego, aby mogly si¢ tworzy¢ pecherzyki. Jednoczes$nie wicksze
ci$nienie zewngtrzne prowadzi do wigkszego cisnienia zapadania si¢ pecherzykow kawita-
cyjnych, co skutkuje bardziej gwattownym i intensywnym zapadaniem si¢ pecherzykow
1 wigksza intensywnoscig kawitacji.
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4.7.4. Wlasciwosci fizykochemiczne osrodka cieklego

Kazdy rozpuszczalnik ma swoj wlasny, szczegolny zestaw wlasciwosci fizycznych, dla-
tego wybor osrodka ciektego ma istotny wptyw na intensywnos$¢ kawitacji. Do najistotniej-
szych wilasciwosci osrodka cieklego nalezy zaliczy¢: lepkosé, napiecie powierzchniowe,
preznose par i obecnos¢ gazéw w cieczy.

Lepkos¢ cieczy

Wzrost lepkosci cieczy powoduje wigksze ttumienie fal akustycznych, co moze prowa-
dzi¢ do zmniejszenia intensywnosci kawitacji. Wyzsza lepkos¢ powoduje, ze fale dzwigkowe
szybciej tracg energi¢ podczas propagacji, co skutkuje mniejsza iloscig energii dostepnej do
inicjowania i podtrzymywania kawitacji. Z drugiej strony takze ciecze o niskiej lepkosci
moga powodowaé zwigkszong koalescencj¢ pecherzykdw, i poprzez to zmniejszac intensyw-
no$¢ kawitacji (Meroni i in., 2021; Wu i in., 2021).

Napiecie powierzchniowe

Ciecze o wysokim napigciu powierzchniowym stawiaja wigkszy opdr podczas tworzenia
si¢ pecherzykow kawitacyjnych. W pdzniejszych etapach to napigcie powierzchniowe stabi-
lizuje wzrost pecherzykow, co moze przyczynia¢ si¢ do wyzszej intensywnosci kawitacji.
W rezultacie rozpuszczalniki o wysokim napigciu powierzchniowym, takie jak woda, wyka-
zuja wieksza intensywno$¢ kawitacji (Meroni i in., 2021). Wu i in. (2021) potwierdzili, ze
niskie napigcie powierzchniowe zmniejsza stabilno$¢ pecherzykow w cieczy oraz powoduje
ich szybsze zapadanie si¢.

Rozpuszczone gazy i preznos$¢ par cieczy

Obecnos¢ gazow w cieczy ma istotny wplyw na intensywno$¢ kawitacji. Gazy rozpusz-
czone w cieczy mogg dziatac jako jadra nukleacji dla pecherzykdéw kawitacyjnych. [1os¢ roz-
puszczonego gazu w cieczy ma wpltyw na szybkos$¢ zarodkowania pecherzykow; przy zwiek-
szeniu ilodci gazu, wzrasta rOwniez tempo zarodkowania. Im bardziej rozpuszczalny jest gaz,
tym bardziej redukuje napiecie powierzchniowe i zwigksza szybko$¢ zarodkowania (Lubet-
kin, 2003). Generalnie obecnos¢ gazéw w cieczy obniza prog kawitacji.

Rodzaj rozpuszczonego gazu zmienia wspoOtczynnik adiabatyczny pecherzykow, prze-
wodno$¢ cieplng i napiecie powierzchniowe cieczy. Gaz moze réwniez bra¢ udziat w reak-
cjach chemicznych, ktore moga zwickszaé wytwarzanie rodnikow lub luminescencje pgche-
rzyka kawitacyjnego (Rooze i in., 2013).

Preferowane sg rozpuszczalniki o niskim ci$nieniu pary, poniewaz sprzyjaja silniejszym
efektom kawitacyjnym. Wynika to z faktu, ze przy wyzszym cis$nieniu pary, wigcej pary gro-
madzi si¢ w pecherzykach kawitacyjnych. Zwickszona ilo$¢ pary dziata amortyzujaco,
zmniejszajac energi¢ uwalniang podczas zapadania si¢ pecherzykow, co ogranicza intensyw-
no$¢ zjawisk kawitacyjnych (Meroni i in., 2021).

4.7.5. Obrébka wstepna cieczy

Wstepna obrobka cieczy ma istotny wpltyw na intensywnos¢ i prog kawitacji. Woda od-
gazowana ma wyzszy prog kawitacji niz woda zawierajaca czasteczki gazu. Przyktadowo,
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w $wiezej wodzie z kranu typowy promien pecherzyka kawitacyjnego wynosi 5-107 ¢cm, za$
w wodzie stojgcej przez kilka godzin na powietrzu juz tylko 5-10* cm. Je$li przed kawitacja
ciecz jest poddana dziataniu podwyzszonego cisnienia hydrostatycznego, sredni rozmiar
pecherzyka ulega zmniejszeniu (a wigc prog kawitacji wzrasta), poniewaz zwigkszona roz-
puszczalnos¢ gazu w cieczy prowadzi do rozpuszczenia czgsci gazu obecnego w pecherzyku.
Przyktadowo, po obrdbce cisnieniem rzedu 1000 atmosfer niemozliwe byto zainicjowanie
kawitacji w wodzie nawet po obnizeniu ci$nienia do poziomu 1 atmosfery (Shah i in., 2013).

4.7.6. Temperatura procesu

Temperatura ma znaczacy wplyw na prog kawitacji (Barger, 1964; Crum, 1980; Smirnov
i Mikhailova, 2021; Smirnov i in. 2022). Wzrost temperatury cieczy zmniejsza zar6wno jej
lepkosé¢, jak i napigcie powierzchniowe, co moze sprzyjac fatwiejszemu powstawaniu pgche-
rzykow kawitacyjnych. Wraz ze wzrostem temperatury preznos¢ pary cieczy rosnie, co row-
niez utatwia formowanie si¢ pecherzykow gazu, obnizajac tym samym prog kawitacji. Wyz-
sza temperatura powoduje, ze gazy s mniej rozpuszczalne w cieczy, co moze zwigkszac
liczbe dostepnych jader nukleacyjnych, sprzyjajac kawitacji.

Jednakze nadmierny wzrost temperatury wptywa niekorzystnie na intensywnos¢ kawita-
cji. W wyzszych temperaturach pgcherzyki kawitacyjne szybko wypeiaja si¢ parami cie-
czy. Zapadanie si¢ tych wypetnionych para pecherzykow podczas cyklu sprezania jest amor-
tyzowane przez parg, co zmniejsza wielkos¢ generowanej fali udarowej (Shah i in., 2013).

Szybkos¢ reakcji sonochemicznych znacznie maleje przy wzroscie temperatury cieczy
roboczej powyzej pewnego poziomu. Symulacje wpltywu temperatury cieczy na intensyw-
no$¢ zapadania si¢ pojedynczych pegcherzykow kawitacyjnych w wodzie pokazujg prawie
liniowy spadek ci$nienia zapadania si¢ pecherzyka wraz ze wzrostem temperatury (Gogate
iin., 2003).

Prabhu i in. (2004) zaobserwowali istotny wpltyw temperatury cieczy (w zakresie od 20
do 60°C) na temperaturg zapadania si¢ pecherzykow kawitacyjnych (temperatura zapadania
si¢ pecherzykow kawitacyjnych maleje wraz ze wzrostem temperatury roboczej cieczy). Jest
to spowodowane tym, ze wraz ze wzrostem temperatury cieczy, jej lepko$¢ i napiecie po-
wierzchniowe maleje, ale co wazniejsze, ci$nienie pary znacznie wzrasta (Ashokkumar,
2010). Wzrost ci$nienia pary cieczy (Pp) jest znacznie wigkszy niz wzrost temperatury cieczy
(Ty). W efekcie powoduje to obnizenie koncowej temperatury cieczy, co wynika ze wzoru
27:

T _ Pr(k-1)

T » (27)
gdzie:
Ty — temperatura poczatkowa cieczy,
Tk — temperatura koncowa cieczy,
P, — ci$nienie poczatkowe pary,
Py — ci$nienie koncowe pary,
K — wyktadnik politropy.
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W zwiazku z tym, oczekuje sig, ze aktywnos$¢ kawitacyjna bedzie mniejsza przy wyzszej
temperaturze roboczej osrodka ciektego. Innymi stowy, dla reakcji, gdzie zapadanie si¢ pg-
cherzykow kawitacyjnych jest glownym czynnikiem aktywacyjnym, zalecana jest niska tem-
peratura robocza (Ashokkumar, 2010). Zatem w celu uzyskania najlepszych efektow fizycz-
nych konieczne jest stosowanie nizszych temperatur w celu inicjacji kawitacji.

4.7.7. Dodatek soli

Dodatek soli kuchennej wplywa na intensywnos$¢ kawitacji w kilku istotnych aspektach.
Zawartos¢ soli powoduje zmniejszenie rozmiaru pgcherzykow (Pflieger i in., 2015) oraz ha-
muje proces ich koalescencji (Brotchie, i in., 2010; Browne i in., 2011). Wyzsze napigcie
powierzchniowe i lepkos$¢ zwigzane z dodatkiem soli skutkujg mniejsza zawartoscig pary
w pecherzykach, co zwigksza intensywnos$¢ ich zapadania si¢ (Weissenborn i Pugh 1996).
Z drugiej strony elektrolity takie, jak sol kuchenna zmniejszaja rozpuszczalno$é gazu (efekt
wysalania), ograniczajac populacj¢ aktywnych pecherzykow. Wreszcie, dodatek soli moze
katalizowaé¢ nowe reakcje chemiczne.

4.7.8. Obecnos$¢ czastek ciala stalego

Obecnos¢ czasteczek ciala statego w medium cieklym moze prowadzi¢ zaréwno do
zwigkszenia, jak i do zmniejszenia intensywnosci kawitacji, a ostateczny wptyw zalezy od
specyficznych warunkéw eksperymentalnych, rodzaju czasteczek oraz parametréw procesu
kawitacji. Czastki state, takie jak: proszki czy mikroczastki, moga dziata¢ jako zrodta jader
kawitacyjnych. Powierzchnie czasteczek i ich pory moga sprzyja¢ nukleacji pecherzykow
kawitacyjnych, co moze zwigcksza¢ aktywnos¢ kawitacyjng (Hartmann i in., 2008; Laajimi
iin., 2021). Z drugiej strony czastki statle moga powodowac rozpraszanie fal dzwigkowych,
co prowadzi do ich oslabienia i zmniejszenia efektywnosci kawitacji. Rozpraszanie moze
zmniejszaé energi¢ przekazywang do medium, co wptywa na efektywnos¢ generowania pe-
cherzykow kawitacyjnych (Madhavan i in., 2010).
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5. MODELE TEORETYCZNE KAWITACJI

W teorii kawitacji wyrdznia si¢ kilka modeli teoretycznych, ktére opisuja mechanizmy
powstawania, wzrostu i kolapsu (zapadania si¢) pecherzykéw kawitacyjnych. Oto niektore
z najwazniejszych modeli teoretycznych kawitacji:

5.1. Model Rayleigha dla pustego pecherzyka

Najstarszym modelem kawitacyjnym jest model Rayleigha (Rayleigh, 1917) pochodzacy
z 1917 r. Opisyje on ruch poj edynczego pecherzyka kawitacyjnego w cieczy idealne;:

43 (@2 _ PR~Peo

@ =, (28)

gdzie:

R — promien pecherzyka,

dR e .

o — predko$¢ zmian promienia pecherzyka,

2

275 — przyspieszenie zmian promienia pecherzyka,

P — ci$nienie w otaczajacej cieczy daleko od pegcherzyka,

P(R)  — cis$nienie cieczy na brzegu pecherzyka,

p — gestos¢ cieczy.

Model Rayleigha zaktada, ze ciecz jest cieczg niclepka i niesci§liwa, co oznacza brak strat
energii z powodu lepkosci oraz brak zmian ggstosci cieczy w czasie, jak rowniez brak napig-
cia powierzchniowego, co upraszcza rownanie i skupia si¢ na glownych sitach bezwtadno-
sciowych i cisnieniowych. Zalozenie to powoduje takze, Ze ci$nienie na brzegu pecherzyka
gazowego rowna si¢ cisnieniu wewnatrz pecherzyka. Pecherzyk kawitacyjny jest idealnie
sferyczny, a zmiany jego promienia sg jedynymi zmiennymi w rownaniu. Ci$nienie w ota-
czajacej cieczy daleko od pecherzyka jest state i niezmienne w czasie. Pominigta takze jest
dyfuzja gazu przez powierzchnie pecherzyka do jego wnetrza.

Przyjmujac warunki poczatkowe (t = 0), (R = Ro)promien pecherzyka na poczatku
procesu w momencie zapadania oraz (Z—}: = 0) i zakladajac cisnienie na brzegu S$cianki

pecherzyka (P, = 0), Rayleigh (Rayleigh, 1917) wyznaczyt predko$¢ zmian promienia
Scianki pecherzyka, przy zmniejszaniu si¢ jego promienia od (Ro) do (R) jako:

dR 2 Poo

== - (29)

t = 0,915R, \/PZ (30)

oraz cis$nienie cieczy w jego otoczeniu podczas zanikania w nastepujacy sposob:

czas zanikania pecherzyka jako:

=0, 157( 93P, (31)
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Wzor Rayleigha (30) dostarcza podstaw do oszacowania czasu zapadnigcia si¢ peche-
rzyka kawitacyjnego w cieczy bedacej pod stalym cisnieniem. Przyktadowo, dla pgcherzyka
0 poczatkowym promieniu Ry = 1073 cm w wodzie pod ci$nieniem otoczenia rownym 1 atm.,
czas zapadnigcia si¢ wynosi okoto 1 mikrosekundy. Przy czestotliwoscei 20 kHz, cykl kom-
presji wynosi 25 mikrosekund, a catkowite zapadniecie nastgpi w pierwszych 4% cyklu. Dla
pecherzyka o poczatkowym promieniu Ry = 107 cm czas ten wyniesie tylko 0,1 mikrose-
kundy. Z kolei ze wzoru 31 wynika, ze im wigkszy promien pgcherzyka kawitacyjnego tym
wyzsze cisnienie generowane przez niego podczas zanikania w otaczajacej cieczy (Mason
i Lorimer, 2002). Ze wzgledu na skutki wywotywane przez kawitacj¢ istotna jest takze war-
tos¢ cisnienia implozji, ktorg wedtug Rayleigha mozna oszacowac ze wzoru (Wojs, 2004):

dR 2 R
Pimp = pey = [SBPap(G2)* =) (32)
gdzie:
c — predko$¢ dzwigku,
B — wspotczynnik Scisliwosci cieczy,
Ri — promien krytyczny pecherzyka.

Dla przyjetych warnoéci (Px), (Ro) 1 (Rk)mozna oszacowac cisnienia imploz;ji, ktore sig-
gaja tysiecy megapaskali i sg potwierdzane eksperymentalnie (W¢js, 2004).

5.2. Model Rayleigha uwzgledniajacy zawartos¢ gazow i par w pecherzyku kawita-
cyjnym

W rzeczywistosci pecherzyk bedzie zawieral gaz, parg cieczy lub oba te sktadniki, co
wplynie na jego dynamike i dlatego nalezy uwzgledni¢ te czynniki w bardziej zaawansowa-
nym modelu. Najczesciej tak dzieje si¢ w wodzie na wskutek duzej ilosci rozpuszczonych
w niej gazow, ktore stanowig zarodki kawitacyjne.

Jesli ilos¢ gazu w pecherzyku jest stata, to ciSnienie gazu w pecherzyku mozna okresli¢
z rownania (Gallego-Juarez i Graff, 2014):

pi = p{ ()% (33)
gdzie:
Ro — promien poczatkowy pecherzyka,
p? — ci$nienie poczatkowe wewnatrz pecherzyka,
K — wyktadnik politropy.

Gdy pecherzyki maja bardzo maly rozmiar, mniejszy niz okoto 100 pum, napiecie po-
wierzchniowe staje si¢ znaczace w poroéwnaniu z ci$nieniem statycznym cieczy. Oznacza to,
ze dla kulistego pecherzyka o promieniu R, sity napigcia powierzchniowego zaczynaja od-
grywac istotng role. Te sily powoduja powstanie ci$nienia Laplace'a, ktore jest odwrotnie
proporcjonalne do promienia pecherzyka. Innymi stowy, im mniejszy jest promien peche-
rzyka, tym wigksze jest cisnienie wywolane napigciem powierzchniowym (Gallego-Juarez
i Graff, 2014):
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20

Pe == (34)

R
gdzie:
c — napigcie powierzchniowe cieczy.

Zatem cis$nienie poczatkowe wewnatrz pecherzyka mozna wyrazic w postaci wzoru
(Wajs, 2004):

2
Pl =po+i- (35)
0

W pecherzyku moze znajdowac si¢ takze para pod ci$nieniem parcjalnym zwigzanym
z ci$nieniem pary nasyconej py na powierzchni pecherzyka. Wowczas wzor na ci$nienie
poczatkowe wewnatrz pecherzyka mozna wyrazié nastepujaco (Wojs, 2004):

P =po—pt(1-D" (36)
Ro P
gdzie:
Pp — gestos¢ pary.

W takim przypadku w ruch pojedynczego pecherzyka parowo-gazowego w cieczy ideal-
nej mozna opisac nastgpujaco (Wajs, 2004):

4R L 3 dRyo 1 20 (1 P\t _ o (R} =
R+ 2R —p, +52(1-2)  —p? (%) 1=0 (37)

Czas zapadania si¢ pecherzyka gazowego, gdy przyjmuje si¢ state ciSnienie pary nasyco-
nej w pecherzyku mozna wowczas wyrazi¢ ze wzoru (Gallego-Juarez i Graff, 2014):

t = 0,915R, [—= (38)

Poo—Dyv
5.3. Model Rayleigha-Plesseta

Model Rayleigha-Plesseta jest rozszerzeniem klasycznej teorii kawitacji zaproponowane;j
przez Rayleigha. Po uwzglednieniu lepkosci i napiecia powierzchniowego model ten przyj-
muje nastepujaca postac (Wojs, 2004):

dR

d?R | 3 (dR\?) , 2 ¥
p(RF+E(E)>+§+4y§—;=p(R)—Pm (39)
gdzie:
o — napigcie powierzchniowe cieczy,
1 — lepkosc¢ cieczy.

Dla pecherzyka gazowego model ten nalezy uzupehi¢ o czton uwzgledniajacym napre-
zenia lepkie. Ostatecznie standardowy model pecherzyka, uwzgledniajacy napigcie
powierzchniowe, lepko$¢ oraz state ci$nienie pary nasyconej znany jako model Rayleigha-
-Plesseta mozemy wyrazi¢ nastepujaco (Wojs, 2004):
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Rdz_R_|_§(d_R)2_£(R_0)3K+2_”_4 ﬁ—p_"_ t 40
datz | 2 \dt p \R PR ‘upR_p p() (40)
gdzie:

p(t) — ci$nienie zewnetrzne.

Funkcja p(t) przybiera r6zng posta¢ w zaleznosci od warunkoéw powstawania kawitacji.
W przypadku kawitacji akustycznej powstajacej pod wplywem fali o czgstotliwosci (m)
mozna jg zapisa¢ w postaci (Wdjs, 2004):

p(t) — Pw—pzsmwt (41)

Kiedy réwnanie przyjmuje znak dodatni, oznacza to, ze pgcherzyk jest poczatkowo $ci-
skany, znak ujemny oznacza, ze pecherzyk jest najpierw rozciggany.

Kiedy analizujemy ruch pgcherzykow kawitacyjnych w polach dzwigkowych, wazna jest
czestotliwos¢ wilasna pecherzyka, zwana takze liniowa czgstotliwos$cig rezonansowa (o).
Gdy w pecherzyku znajduje si¢ tylko gaz trwaly (z wyktadnikiem politropowym «) o pro-
mieniu spoczynkowym (Ryo,) liniowa czegstotliwos¢ rezonansowa jest dana wzorem (Gal-

lego-Juarez i Graff, 2014):
_ 1 3KDstat
@o = 2TRno \I P (42)
gdzie:

Rno — promien rezonansowy w odniesieniu do cze¢stotliwosci napedzajace;.

Gdy pecherzyki sg napgdzane przez pole dzwigkowe o czgstotliwosci powyzej czestotli-
wosci rezonansowej, przemieszczajg si¢ one w kierunku weztow ci$nienia (miejsc w polu
dzwickowym, gdzie ci$nienie akustyczne jest minimalne). Gdy sa napedzane przez czgsto-
tliwosci ponizej czestotliwosci rezonansowej, przemieszczaja si¢ w kierunku strzatek (miejsc
w polu dzwigkowym, gdzie ci$nienie akustyczne jest maksymalne). Dla pecherzykéw po-
wietrza w wodzie w normalnych warunkach, rownanie to mozna uproscic do zaleznosci (Gal-
lego-Juarez i Graff, 2014):

OoRno ~ 37 (43)

co oznacza, ze iloczyn czestotliwosci rezonansowej 1 promienia rezonansowego wynosi
okoto 3 metry na sekunde. Uwzgledniajac napiecie powierzchniowe i state cisnienie pary,
liniowa czestotliwo$¢ rezonansowa dana jest wzorem (Gallego-Juarez i Graff, 2014):

20

1 20
@y = ZﬂRno\/TJ\lgk (pstat + R_no - pv) - R_no (44)

5.4. Model Gilmore’a

Ttumienie w modelu Rayleigh-Plesseta zachodzi wytacznie przez lepkosé. Jednak w rze-
czywisto$ci nie jest to jedyny mechanizm tlumienia i moze nie by¢ nawet najsilniejszym,
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przynajmniej dla cieczy o niskiej lepkosci, takiej jak woda. To, ze oscylujacy pecherzyk emi-
tuje dzwigk, jest oczywiste, gdy stucha si¢ hatasu wydawanego przez tysiace pgcherzykow
w kapieli czyszczacej (Gallego-Juarez i Graff, 2014). Rownanie Gilmora uwzglednia cztony
drugiego rzgdu zwigzane ze $cisliwoscia, uwzgledniajac utratg energii pecherzyka z powodu
emitowanych fal akustycznych i cisnieniowych (Gilmore, 1952; De Graaf'i in., 2014):

2 ar 2f ar 4R\ i R
RE(1-L )+ 25 (1-L)=m(1+4) 41L& (45)
dt? c 2 \dt 3c c c c

1
__ PotB [ p+B \""n
H=n (n-1)p [(Pw+B) —1] (46)
ol
+B
& =cal(r;) 47
Cop = |ni=tE (48)
p
R 2 dr
a
P =po(D* +p, — o — At (49)
gdzie:
H —roznica entalpii migdzy cisnieniem przy Sciance, a cisnieniem w duzej odleglo-
$ci od pecherzyka,
Cb — predko$¢ dzwigku na §ciance pecherzyka,
Co — predko$¢ dzwigku w duzej odleglosci od pecherzyka kawitacyjnego,

B,n  —state (dla wody przyjmujg wartosci B = 3000 atm., n = 7).

To réwnanie jest w stanie opisac¢ silnie zapadajace si¢ pecherzyki, gdzie tlumienie
odbywa si¢ glownie przez promieniowanie dzwigku.

5.5. Model Gilmore-NASG

Model Gilmora, uzywa rownania stanu Taita do opisu $cisliwosci cieczy, takich jak woda,
ale ma pewne ograniczenia. Rownanie Taita nie przewiduje z dostateczng precyzjg tempera-
tury cieczy, ze wzgledu na duzy wyktadnik politropowy i1 niedoszacowana pojemno$é
cieplna. Podczas procesu rozszerzania i zapadania si¢ pecherzyka, ciepto jest wymieniane
miedzy gazem (lub para) wewnatrz pecherzyka, a otaczajaca ciecza na skutek dyfuzji ciepta
oraz parowania i kondensacji. Ciecz reguluje temperatur¢ wewnetrzng pecherzyka, a jej
znaczna pojemno$¢ cieplna ma kluczowe znaczenie w tym procesie.

Rownanie stanu NASG (rownanie stanu gazu usztywnionego Noble'a-Abela) jest zdefi-
niowane przez jego rownania termiczne i energetyczne, ktore sg podane jako (Denner, 2021):

Roéwnanie termiczne:

-1)C,T
p(V, 1) =2 — B (50)
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Roéwnanie energetyczne:

(y-1)(Ew—Eg) _
V-b

p(V,E,) = YB (51)

gdzie:
p — ci$nienie wewnatrz pecherzyka,
T — temperatura wewnatrz pgcherzyka,
Ey — wewngtrzna energia wlasciwa,
A% — objetos¢ wlasciwa,
b — stata charakterystyczna dla danego gazu, ktory reprezentuje objetos¢ zajmo-
wang przez pojedyncze czasteczki,

B — stata ci$nienia modelujaca przyciaganie migdzy czasteczkami,

Y — stosunek pojemnosci cieplnej,

Cy — pojemnos$¢ cieplna przy stalej objetosci,

Eq — specyficzna energia odniesienia, okresla energi¢ wewnetrzng danego uktadu

w odniesieniu do pewnego poziomu bazowego.

Rozszerzenie istniejagcych modeli opartych na oryginalnej formule Gilmore'a do ulepszo-
nej postaci wymaga zmiany definicji gestosei, cisnienia, predkosci dzwigku i entalpii. Zgod-
nie z tym postulatem model Gilmore NASG mozna zapisa¢ w postaci wzoréw od 52 do 60
(Denner, 2021):

RF<1—Z)+;(E) <1—E)=H<1+;)+7(1—;> (52)
Gestos¢ gazu w pecherzyku (p,) mozna wyznaczy¢ na podstawie zasady zachowania
masy (Denner, 2021).

RT'E
Pg = Pgref (Tf)3 (53)
gdzie:
Rrer — promien referencyjny pecherzyka,
Pgref  — gestos¢ gazu przy pecherzyku referencyjnym Ryer,

Cisnienie gazu w pecherzyku (p,) wyraza sie, jako (Denner, 2021):

Pg(l_bgpg,ref)

Y9 - B 54
Pg,ref(l_bgpg)] 9 ( )

Pg = (pg,ref + Bg)[

Peret  — ci$nienie gazu w pecherzyku referencyjnym,

B, — stata cisnienia modelujaca przyciaganie migdzy czasteczkami,
by — objetos$¢ ko-wolumenu,

K — wyktadnik politropy.

Cisnienie w cieczy przy $ciance pgcherzyka (p) mozna okresli¢, jako (Denner, 2021):

, ar
pL =Py ———4ul (55)
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Predkos¢ dzwigku w cieczy przy $ciance pecherzyka wyraza sig, jako (Denner, 2021):

p1+B
cp, = ’x —_— 56
b Loia-bipp) (56)

Ggestosc¢ cieczy na Sciance pecherzyka kawitacyjnego (Denner, 2021):

1
Ky
p = Li(pi+By) . (57)

14byLy(py+By) ¥

gdzie: L — stata odniesienia cieczy.

Wielkos$¢ te mozna wyznaczy¢ ze wzoru (Denner, 2021): :

P (58)
(PLref+B1) Kl(l—blpl,ref)

gdzie:
Piyrefl Pt — to ci$nienie referencyjne i gestos¢ referencyjna cieczy, odpowiednio.

Roéznica entalpii H jest podana jako (Denner, 2021):

_ _Ki (Pi+Bi  PeotBiy ;. Pi—Pxo
-1 ( pL Poo )= b k-1 (59)
1
Li(Peo+B)) X1
poo = =0 (60)
1+b;L;(Poo+By) Kl
gdzie:
P, — ci$nienie cieczy w duzej odlegtosci od pgcherzyka kawitacyjnego,
Poo — gestos¢ cieczy w duzej odlegtosci od pecherzyka kawitacyjnego.

Rownanie stanu NASG rozwigzuje problem niescistosci temperatury zwigzany z po-
wszechnie stosowanym rownaniem stanu Taita dla cieczy, a zatem moze zapewnic¢ spojny
opis sprezystych 1 termicznych efektow zawartosci pecherzyka oraz otaczajacej cieczy pod-
czas kawitacji. Zwlaszcza w przypadku szybko i gwaltownie zapadajacych si¢ pecherzykow
mozna zaobserwowaé znaczne roznice miedzy proponowanym modelem Gilmore-NASG,
a klasycznym modelem Gilmore-Tait (Denner, 2021).
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6. ROZWIAZANIA KONSTRUKCYJNE REAKTOROW
ULTRADZWIEKOWYCH

Sonoreaktor to urzadzenie wykorzystujace fale ultradzwigkowe do wywotywania kawi-
tacji akustycznej, czyli tworzenia, wzrostu i implozji pecherzykow gazowych w cieczy. So-
noreaktory mozna podzieli¢ na dwie kategorie: okresowe i ciagle.

W obrgbie kazdej kategorii wystepuja znaczne réznice w:

— Rodzaju i liczbie przetwornikéw: odnosi si¢ to do urzadzen, ktére przeksztalcajg ener-
gi¢ w fale ultradzwigkowe.

— Geometrii reaktora: ksztalt i rozmiar reaktora mogg si¢ rézni¢, wptywajac na to, jak fale
ultradzwickowe oddziatuja z osrodkiem ciektym.

— Trybie sonikacji (bezposredniej lub posredniej): w sonikacji bezposredniej fale ultra-
dzwigkowe sg bezposrednio emitowane do osrodka cieklego Iub probki z surowcem,

w sonikacji posredniej probka z surowcem jest umieszczona w oddzielnym naczyniu,

ktore jest zanurzone w osrodku ciektym.

— Charakterystykach przeplywu: obejmuje sposodb, w jaki surowiec porusza si¢ przez re-
aktor, co moze si¢ znacznie r6zni¢ w zaleznosci od jego geometrii.

Ten podziat i r6znorodno$¢ pozwalajg na dostosowanie reaktorow ultradzwigkowych do
specyficznych zastosowan oraz zwigkszenie ich efektywnosci i skutecznosci w rdéznych pro-
cesach zwigzanych z kawitacja akustyczna.

6.1. Wanny ultradzwickowe

Wanny ultradzwigkowe (rys. 8a i rys. 8b) to powszechnie stosowane urzadzenia labora-
toryjne, gtownie ze wzgledu na ich niska ceng i prostote uzytkowania. Sa to zazwyczaj zbior-
niki, najczesciej wykonane ze stali nierdzewnej, o prostokatnym lub okragtym przekroju,
wyposazone w przetworniki ultradzwigkowe (glownie piezoelektryczne) zamontowane na
dnie lub/i na $cianach (rys. 9a). W tradycyjnych wannach przetworniki sg umieszczone w
zewnetrznej obudowie, co sprawia, ze nie sg widoczne z zewnatrz. Zazwyczaj reaktory typu
wannowego moga by¢ wyposazone w system grzewczy. Wigkszo$¢ wanien ultradzwigko-
wych jest wyposazona w roznorodne funkcje, ktore zwiekszaja ich funkcjonalnos¢ i wygode
uzytkowania. Jednym z podstawowych elementéw jest zegar, ktory pozwala ustawi¢ czas
trwania cyklu pracy. Dodatkowo, na dnie zbiornika znajduje si¢ zawor spustowy, umozliwia-
jacy tatwe oprdznianie zuzytego ptynu po zakonczeniu pracy. Wiele modeli wanien ultra-
dzwickowych posiada zdejmowang lub uchylng pokrywe, ktora ogranicza parowanie roz-
tworu oraz redukuje hatas generowany przez fale ultradzwickowe. W przypadku
wydtuzonych cykli pracy niektore urzadzenia sa wyposazone w wentylator chtodzacy, ktory
zapobiega przegrzewaniu si¢ urzadzenia. Obsluga wanien jest intuicyjna dzigki panelowi ste-
rowania (rys. 9b), na ktorym uzytkownik moze dostosowaé kluczowe parametry, takie jak:
czas, temperatura obrobki i inne opcje, dostosowujac dziatanie urzadzenia do swoich potrzeb.
Probka moze by¢ sonikowana bezposrednio lub posrednio.
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a) b)

Rys. 8. Myjki ultradzwiekowe: a) firmy Polsonic (https.//www.polsonic.com), b) firmy Ban-
delin (https.//bandelin.com)

Rys. 9. Elementy budowy myjki ultradzwigkowej a) sposob mocowania przetwornika piezoe-
lektrycznego, b) panel sterowania (https://www.polsonic.com)

6.2. Reaktory z zanurzonymi sondami ultradZwi¢kowymi

Reaktory z zanurzonymi sondami ultradzwieckowymi to specjalistyczne urzadzenia stu-
zace do bezposredniego emitowania fal ultradzwiekowych do cieklego medium, (ktore jest
surowcem) lub medium, w ktéorym zanurzona jest probka. Sa one glownie stosowane w ba-
daniach sonochemicznych i zastosowaniach przemystowych wymagajacych wysokiej inten-
sywnosci kawitacji.

Kompletne urzadzenie do emisji ultradzwickéw sklada si¢ z trzech podstawowych
elementow: generatora pradu elektrycznego, przetwornika ultradzwigkowego i emitera

(rys. 10).
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Przetwornik ultradzwiekowy

1

Emiter

Generator pradu
elektrycznego

Kolba stozkowa z
sonikowang prébka

Rys. 10. Budowa procesora ultradzwigkowego z sondg zanurzeniowg (opracowanie wiasne)

Generator konwertuje zmienny prad elektryczny o czgstotliwosci sieciowej (50 Hz lub 60
Hz w zaleznosci od kraju) na prad elektryczny o wysokiej czestotliwosci, np.: 20 kHz, ktora
jest rowna czestotliwosci rezonansowej drgan przetwornika. Przetwornik ultradzwickowy
przeksztatca energie elektryczng w wibracje mechaniczne o statej czestotliwosci. Emiter
przekazuje energi¢ drgan ultradzwickowych do otaczajacego medium.

Tylko emiter jest zanurzony w naczyniu reakcyjnym, pozostate czesci urzadzenia nie
maja kontaktu z procesowanym osrodkiem ciektym. Wiekszos$¢ urzadzen z sondami jest za-
projektowana do pracy z réznymi odlgczanymi emiterami, ktore dobiera si¢ zaleznosci od
wymaganych potrzeb w zakresie intensywnosci ultradzwigkow i ksztattu naczynia reakcyj-
nego. W najprostszej wersji emitery maja ksztalt walca o réznych $rednicach. Przyktadowe
emitery firmy Sonics and Materials przedstawiono na rysunku 11.

49



Rozwigzania konstrukcyjne sonoreaktorow...

Rys. 11. Emitery firmy Sonics and Materials o roznych srednicach (opracowanie wiasne)

Emitery wystepuja takze w réznych ksztaltach, ktore sa dostosowane do specyficznych
zastosowan 1 wymaganych efektow akustycznych. Oto najczesciej stosowane ksztalty emi-

terow (rys. 12):

stopniowy stozkowy wyktadniczy hiperboliczny

» wejscie
" wyjscie

Rys. 12. Ksztafty emiterow uzywanych do sonikacji (opracowanie wiasne)

— cylindryczne: o jednakowym przekroju poprzecznym na catej dtugosci preta;

— stozkowe: ze zwezajacym si¢ przekrojem poprzecznym;

— wykladnicze: ze stopniowo zwe¢zajacym si¢ przekrojem poprzecznym zgodnie z rowna-
niem wyktadniczym;

— hiperboliczne: ze stopniowo zwezajacym si¢ przekrojem poprzecznym zgodnie z rowna-
niem hiperbolicznym.

Oprocz wyzej wymieniowych emitery moga mie¢ ksztalt tzw. sonotrody pierscieniowe;j
(rys. 13).
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Rys 13. Emiter pierscieniowy CascatrodeTM firmy Hielscher Ultrasonics GmbH (©2024
www. hielscher.com)

Ten rodzaj emitera ma wiele pierscieniowatych segmentow wzdhuz swojej dtugosci, emi-
tujac promieniowanie akustyczne zarowno z koncowki, jak i z powierzchni réznych segmen-
tow, tworzac wiele stref kawitacyjnych.

Emitery firmy Hielscher (pod nazwa Cascatrodes™) sa dostgpne w réznych dtugosciach
i $rednicach oraz z r6zng liczbg pierscieni — zaprojektowane, aby dopasowac si¢ do inten-
sywnosci procesu i specyficznego zastosowania ultradzwigkowego. Poniewaz sg uzywane
do proceséw o duzej mocy i duzych objetosciach, emitery wielopierscieniowe Cascatrodes™
sa gtownie instalowane w systemach przeptywowych.

Emitery wielopierscieniowe tworzg wiele stref bardzo intensywnej kawitacji w przeci-
wienstwie do emiteréw jednolitych, w przypadku, ktorych gtowna strefa kawitacyjna znaj-
duje sie bezposrednio pod powierzchnig sonotrody. Rozne ksztaltty strumieni kawitacyjnych
w zalezno$ci od wysokosci stupa cieczy w reaktorze i $rednicy emitera pokazano na rysunku
14.

Rys. 14. Ksztalty strumieni kawitacyjnych emitowane przez rozne sonotrody (opracowanie
wlasne)
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Kolejnym rozwigzaniem emitera jest technologia Barbell (rys. 15) opatentowana przez
firm¢ Industrial Sonomechanics (Miami, Floryda, USA). Emiter ten posiada trzy obszary
emitujace ultradzwigki: jeden na koncu sonotrody — emituje ultradzwigki o nominalnej wiel-
ko$ci amplitudy drgan i dwa o czgéciach stozkowych (na przewezeniu sonotrody) — emituja
ultradzwieki o amplitudzie rownej polowie dtugosci amplitudy nominalne;.

= -

Rys. 15. Ksztalty sonotrod wykonanych w technologii Barbell (https://sonomechanics.mysho-
pify.com)

Nastepnym rozwigzaniem w dziedzinie sond ultradzwigkowych sg tzw. sondy wieloele-
mentowe lub sondy ,,palczaste” (rys. 16a, b). Wysokowydajne sondy wieloelementowe zna-
czaco zwigkszaja produktywnos¢ i efektywno$¢ pracy laboratoryjnej oraz przemystowe;.
Kluczowa cecha tych sond jest mozliwos$¢ jednoczesnego przetwarzania wielu probek, co
pozwala na znaczne skrocenie czasu potrzebnego na realizacje powtarzalnych zadan. Do-
stepne sg rozne konfiguracje sond, ktore rdznig si¢ liczba koncowek: 4, 8, 16 1 24.

b)
H

R

iill” |
Rys. 16. Sondy wieloelementowe: a) firmy Sonics and Materials (https://www.sonics.com),
b) Hielscher Ultrasonics GmbH (©2024 www.hielscher.com)
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Jednym z gtownych probleméw zwigzanych z eksploatacja reaktoréw z sonotroda zanu-
rzeniowaq jest erozja emitera, ktora zalezy od intensywnosci pracy reaktora i warunkoéw pro-
cesowych. Z tego powodu niektére emitery maja wymienne koncowki (rys. 17), aby uniknaé
kosztownej wymiany calej sonotrody.

/“Q ".i -

N

Rys. 17. Wymienne koncowki do emiterow firmy Sonics and Materials (https://www.so-
nics.com)

Nalezy jednak pamictaé, ze wymienne koncowki nie powinny by¢ uzywane z cieczami
o niskim napigciu powierzchniowym, poniewaz ciecz moze wnika¢ miedzy sonde a wy-
mienng koncowke, izolujac koncoéwke od sondy i uniemozliwiajac jej wibracje w czestotli-
wosci rezonansowej oraz uszkadzajac ja. W przypadku przetwarzania rozpuszczalnikow or-
ganicznych lub cieczy o niskim napigciu powierzchniowym zawsze nalezy uzywac stalej
sondy. Firma Sonics and Materials zaleca stosowanie wymiennych koncowek sond tylko do
pracy z probkami wodnymi.

Ksztalt sonoreaktoréw ma kluczowe znaczenie dla uzyskania wysokiej intensywnosci ka-
witacji zogniskowanej w okreslonym obszarze. Do osiggniecia tego celu czgsto stosuje si¢
naczynia o ksztalcie stozkowym. W stozkowym naczyniu naturalny ruch cieczy pod wpty-
wem ultradzwiekow sprzyja lepszemu mieszaniu. Ksztatt ten wspomaga cyrkulacje i zapo-
biega powstawaniu martwych stref. Przyktad takich naczyn przedstawiono na rysunku 18.

Rys. 18. Naczynia reakcyjne firmy Sonics and Materials (https://www.sonics.com)
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W przypadkach gdzie wymagane jest intensywne chlodzenie lub utrzymanie statej tem-
peratury, stosuje si¢ naczynia o specjalnej konstrukeji, takie jak pokazano na rysunku 19.

a)

Rys. 19. Naczynia reakcyjne z chlodzeniem (https://www.sonics.com)

Na rysunku 19a pokazano szklang komore¢ chtodzaca typu Rosette. Naczynie umieszcza
si¢ w ultratermostacie z cieczg chtodzaca. Energia ultradzwigkowa wymusza cyrkulacje
probki pod sondg oraz przez ramiona chtodzace.

Na rysunku 19b pokazano reaktor z wewnetrznym ptaszczem chtodzacym. Schiodzona
woda lub inny czynnik chlodzacy krazy wokot cieczy wewnatrz naczynia, utrzymujac poza-
dang temperature probki.

Jednym z gtownych probleméw systemu, gdzie sonda jest bezposrednio zanurzona
w osrodku ciektym jest erozja emitera, ktora moze zanieczysci¢ przetwarzane ciecze. Obec-
nie na rynku dostepne sa specjalne rozwigzania emiterow polaczonych z naczyniem reakcyj-
nym, (tzw. technologia Cup Horn) (rys. 20a, b). Rozwigzanie to eliminuje takze ryzyko kon-
taminacji krzyzowej, pienienia probek, przegrzewania oraz aerolizacji, ktore moga wystapi¢
podczas uzywania sondy. Co istotne, technologia Cup Horn umozliwia skuteczne przetwa-
rzanie probek o matych objetosciach, tj. ponizej 200 pl.

a)
vl’l "
0
{ )

Rys. 20. Naczynie reakcyjne wykonane w technologii Cup Horn: a) firmy Sonics and Mate-
rials (https://'www.sonics.com), b) firmy Hielscher Ultrasonics GmbH (©2024 www. hiel-
scher.com)
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Uktad naczynie — emiter jest bezposrednio podlaczany do konwertera i wypetniany woda.
Mikroprobowki z materiatem sg umieszczane wewnatrz naczynia w specjalnych uchwytach.
Energia ultradzwickowa jest przekazywana przez wode¢ do przetwarzanego materiatu w mi-
kroprobowkach. Porty wejsciowe 1 wyjsciowe umozliwiaja cyrkulacje¢ zimnej wody we-
wnatrz naczynia, co zapobiega nagrzewaniu si¢ podczas dtugotrwatej pracy.

Reaktory ultradzwickowe typu Cup Horn moga zapewni¢ intensywnos¢ ultradzwickow
wyzsza niz w przypadku wanien ultradzwigkowych, ale nizsza niz w przypadku bezposred-
niego zanurzenia emitera w probce. Technologia Cup Horn jest uzywana w réznych zastoso-
waniach przemystowych i naukowych, takich jak ekstrakcja metali sladowych z komplekso-
wych matryc, synteza nanoczastek czy degradacja zanieczyszczen. Umozliwia rdwniez prace
ze skoncentrowanymi kwasami i innymi substancjami, ktére mogtyby szybko degradowaé
tradycyjne sonotrody zanurzeniowe (De Cabaleiro i in., 2009; Bizzi i in., 2020; Zargazi
i Entezari, 2019 ).

6.3. Reaktory ultradZwiekowe przeplywowe (ciagle)

Reaktor przeptywowy (ang. flow reactor) umozliwia wprowadzanie reagentow i usuwa-
nie produktow z reaktora w sposob ciggly. W operacjach na duzg skale uktady przepltywowe
oferujg wigksza elastyczno$¢ w zakresie projektowania geometrii reaktora i warunkow pro-
cesowych. Sg one kluczowe w optymalizacji procesow chemicznych i biochemicznych,
umozliwiajac wydajniejszg 1 bardziej kontrolowang produkcje. Reaktory przeptywowe sa
szeroko stosowane w roznych gateziach przemystu, takich jak przemyst chemiczny, farma-
ceutyczny, petrochemiczny, a takze w inzynierii Srodowiska.

6.3.1. Reaktory przeplywowe z przetwornikami umieszonymi w $cianach
zbiornika

Reaktory tego typu sa wyposazone w uktad przetwornikow umieszczonych w wewnetrz-
nej czesci plaszcza zbiornika. Zbiornik moze mie¢ ksztatt prostopadtoscianu lub cylindra.
Dzieki zastosowaniu wielu przetwornikow mozna uzyskac bardziej rOwnomierne natgzenie
pola ultradzwigkowego w catej objetosci osrodka ciektego. Reaktor heksagonalny (rys. 21)
o pojemnosci 7,5 L zostat opracowany przez Gogate 1 in. (2003). Sktada si¢ z 18 przetwor-
nikow o catkowitej mocy 900 W. Czestotliwos¢ dziatania przetwornikéw wynosi 20, 301 50
kHz i moga one pracowa¢ w roznych kombinacjach (facznie w siedmiu), zarowno indywidu-
alnie, jak i w trybie ztozonym.

Podobny reaktor opracowata niemiecka firma KLN Ultraschall AG (rys. 22). Umozliwia
on zastosowanie przetwornikow pracujacych przy nastepujacych czgstotliwosciach robo-
czych: 20, 25, 30,401 132 kHz.

W konfiguracji przeplywowej reaktory moga pracowac bez chtodzenia (rys. 23a) lub
z chtodzeniem (rys. 23b), gdy do wnetrza reaktora wprowadzona jest rura z czynnikiem chto-
dzacym. Zaleta tego typu reaktorow jest fakt, ze pole ultradzwickowe jest bardziej rowno-
miernie roztozone w calej objetosci cylindra, co znacznie zmniejsza degradacje kawitacyjng
Scian reaktora (Dion, 2009).
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Rys. 21. Reaktor przeplywowy heksagonalny (opracowanie wlasne na podstawie (Gogate
iin., 2003))

Rys. 22. Reaktor przeptywowy firmy KLN Ultraschall AG (https://kin.de)
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4 L
Prébka Ptyn chtodniczy

Rys. 23. Reaktory przeplywowe cylindryczne (opracowanie wlasne na podstawie (Dion,
2009))

Francuska firma Synetude wyprodukowata ciagly przeptywowy reaktor ultradzwigkowy
o nazwie Sonitube, z cze¢stotliwoscig robocza 20 lub 35 kHz oraz mocg od 200 do 1500 W.
Taki system charakteryzuje si¢ zdolnoscia przetwarzania od kilku litrow do kilku metrow
szesciennych na godzineg, w zalezno$ci od zastosowania (Vibert i Perrier, 2012).

6.3.2. Reaktory przeplywowe z wbudowanymi sonotrodami

Firma Hielscher Ultrasonics GmbH, wyprodukowata reaktor przeptywowy z wbudowa-
nymi przetwornikami ultradzwigkowymi w formie sonotrod do prowadzenia reakcji sono-
chemicznych na skale przemystowa (rys. 24).

Rys. 24. Reaktor przeplywowy firmy Hielscher Ultrasonics GmbH (©2024 www.hielscher.
com)
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Reaktor wyposazony jest w siedem sonotrod ultradzwigkowych o mocy 1000 W kazda,
potaczonych w klaster. Taki system moze pracowa¢ 24 h na dobe, 7 dni w tygodniu i moze
przetwarza¢ do 5 m? na dzien.

Firma Ultrawaves (Niemcy) opracowata pilotazowy ciagty reaktor z sonotroda do dezin-
tegracji i zwigkszonej biodegradacji ciat statych pod nazwg Biosonator. Kompaktowy reaktor
jest wyposazony w pig¢ sonotrod (2 kW, zakres intensywnosci: 25 — 50 W/cm?) zainstalo-
wanych w 5 komorach. Przeplyw objetosciowy przy uzyciu standardowego modulu wy-
nosi okoto 30 m® na dzien. Ciecz jest pompowana od dotu do pierwszej komory
a nastegpnie po obrobee ultradzwigkowej kierowana do dolnej czesci drugiej komory i tak
dalej. Zapobiega to tworzeniu si¢ osadow w poszczegolnych komorach i pozwala na bardziej
efektywna prace przetwornikéw ultradzwickowych, poniewaz biomasa nie przylega do kon-
cowek emiterow (https://sonotronic.de).

6.4. Reaktory do sonikacji posredniej

Jednym z powaznych ograniczen stosowania systemow ultradzwickowych w przemysle
spozywezym i farmaceutycznym jest zjawisko zanieczyszczania cieczy procesowej przez
produkty erozji emiterow kawitacyjnych. Dlatego niektore firmy zaproponowaly specjalne
rozwigzania projektowe reaktorow, aby rozwigzac¢ ten problem.

Firma Hielscher Ultrasonics opracowat specjalny mikroreaktor do posredniej, kontrolo-
wanej temperaturowo sonikacji ptynnych mediow pod nazwa GDmini2 (rys. 25a, b). Mikro-
reaktor sktada si¢ z cylindrycznej stalowej obudowy, wewnatrz ktorej znajduje si¢ szklana
rurka o $rednicy wewnetrznej 2 mm. Szklana rurka jest jedynym materialem majacym kon-
takt z cieczg procesowa, a proces sonikacji jest wolny od zanieczyszczen krzyzowych. Rurka
moze by¢ wykonana takze z innych materiatow, takich jak poliamid, polietylen, metal lub
ceramika. W celu zapewnienia stalej temperatury cieczy procesowej do ptaszcza otaczaja-
cego rurke dostarczana jest woda chtodzaca. Przetwornik i emiter umieszczone sg na ze-
wnatrz stalowej obudowy (https://www.hielscher.com).

rzetwornik
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! czynnika sonotroda
4&’ chfodz‘qcego &5
|'| ]
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szklana ptaszcz czynnika
rurka wodny chtodzgcego

Rys. 25. Mikroreaktor GDmini2 do posredniej sonikacji firmy Hielscher Ultrasonics GmbH
(©2024 www. hielscher.com): a) widok, b) schemat ideowy
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Kolejnym rozwigzaniem przygotowanym przez firm¢ Hielscher Ultrasonics jest wkladka
do reaktoréw przeptywowych o nazwie MultiPhaseCavitator, InsertMPC48 (rys. 26).

Rys. 26. Wkiadka do reaktorow przeptywowych MultiPhaseCavitator firmy Hielscher Ultra-
sonics GmbH (©2024 www.hielscher.com)

W systemie InsertMPC48, wtrysk cieczy lub gazu do medium odbywa si¢ za pomoca
bardzo cienkich dysz o $rednicach od 0,3 mm do 1,2 mm, bezposrednio do strefy kawitacji.
Wktadka jest szczegolnie przydatna przy tworzeniu emulsji oraz ekstrakcji w uktadzie ciecz
— ciecz. Moze by¢ wykorzystana rowniez w intensyfikacji reakcji chemicznych, np.: w poli-
meryzacji laktydu do kwasu polimlekowego (PLA) (Dubey i in., 2016).

Z kolei Dion i Kodjo (2002) opracowali i opatentowali reaktor do posredniej sonikacji
(rys. 27) duzej mocy 5 kW (SR-31) i 50 kW (SR-42). Urzadzenie sktada si¢ z wielu prze-
twornikow ultradzwigkowych umieszczonych promieniscie wokot rury wykonanej z PTFE
(politetrafluoroetylen, Teflon™). Glowice majg wklesta powierzchnie, co zapewnia dosko-
nate docisnigcie przetwornikow do zewnetrznej $ciany rury reaktora. Przetworniki emitujg
fale akustyczne przez $ciang, co prowadzi do powstania kawitacji w centralnej strefie rury.

Rys. 27. Schemat reaktora cylindrycznego (opracowanie wiasne na podstawie (Dion, 2009).
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6.5. Ulepszenia technologiczne w budowie i konstrukcji reaktoréw ultradzwieko-
wych

Ulepszenia technologiczne w konstrukcji reaktoréw kawitacyjnych koncentrujg si¢ na
kilku kluczowych aspektach, aby poprawi¢ ich wydajnos¢, niezawodnos¢ i dostosowanie do
réznorodnych zastosowan przemystowych. Oto najwazniejsze ulepszenia:

6.5.1. Zaawansowane materialy i powloki

Obecnie to produkeji sond ultradzwigkowych najczgsciej wybierane sg stopy tytanu ze
wzgledu na wysokg twardo$¢ powierzchniows, dobra wytrzymato$¢ zmeczeniowa i mniejszy
wspotczynnik ttumienia drgan (Zhu i in., 2024). Wybor takiego materiatu oznacza, ze wigk-
sza czg$¢ energii ultradzwigkowej dociera do osrodka roboczego (cieczy), zamiast by¢ po-
chfaniana lub rozpraszana przez materiat samej sonotrody. Emitery moga tez by¢ powlekane
niklem, chromem, weglikami, azotkami tytanu oraz politetrafluoroetylenem, co umozliwia
ich zastosowanie w operacjach wymagajacych wysokich natezen ultradzwickow. Jednakze,
przy dtugotrwatym uzytkowaniu i pracy na wysokich czestotliwosciach, stopy tytanu sg po-
datne na erozje, co skraca ich zywotno$¢ i moze prowadzi¢ do zanieczyszczenia obrabianego
materialu metalem. Tanszymi opcjami, czgsto wykorzystywanymi w aplikacjach o niskiej
amplitudzie, jest aluminium pokrywane chromem lub niklem, a takze stal nierdzewna (Friel,
2015).

6.5.2. Konstrukcja i geometria emiteréow

Obecnie gtownym wyzwaniem w rozszerzaniu zastosowan technologii ultradzwickoéw
duzej mocy sa urzadzenia generujace ultradzwigki. Wiekszos¢ istniejacych przetwornikow
ultradzwickowych wcigz opiera si¢ na klasycznym przetworniku piezoelektrycznym typu
"kanapka" (sandwich), ktory zostat pierwotnie zaprojektowany przez Langevina. Przetwor-
niki te maja ograniczong moc i wymiary. Wibruja wzdtuz swojej dtugosci w trybie rozsze-
rzalnym, a aby unikng¢ interakcji z trybami drgan promieniowych, Srednica ich przekroju
poprzecznego musi by¢ mniejsza niz 1/4 dtugosci fali drgan. W zwigzku z tym, ich wyko-
rzystanie w przemysle wymaga zastosowania zespotow wieloelementowych, co wigze si¢
z licznymi trudnosciami, takimi jak dostrajanie czgstotliwosci pracy czy spelnianie norm ja-
kosci produkeji (Gallego-Juarez i in., 2010). Niedawno wprowadzono nowa rodzing prze-
twornikow z emiterami (radiatorami) o duzej powierzchni drgan. Obejmuje ona roézne typy
przetwornikow z emiterami dostosowanymi do roznych specyficznych zastosowan w pty-
nach (gtownie gazach) i mediach wielofazowych (Gallego-Juarez i in., 2015). Przetworniki
te charakteryzuja si¢ duza moca, wysoka efektywnoscia oraz mozliwoscia kontrolowania
wzoru promieniowania. Mozemy wyrdzni¢ nastepujace rozwigzania emiterow (rys. 28):

— plytowy stopniowany,

—  plytowy rowkowany,

— plytowy stopniowano-rowkowany,

— cylindryczny (Gallego-Juarez i in., 2010).
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c) _ d)

Rys. 28. Rozwiqzania konstrukcyjne emiterow: a) emiter z okrgglg plvtqg stopniowang,
b) emiter z plytq rowkowang, c) emiter z okrqglq ptytg stopniowano-rowkowang, d) emi-
ter cylindryczny (opracowanie wiasne na podstawie (Gallego-Juarez i in., 2010))

Celem profilu stopniowanego (rys. 28a) jest kontrolowanie i dobor wzoru promieniowa-
nia, podczas gdy celem profilu rowkowanego (rys. 28b) jest separowanie niedostrojonych
trybow drgan, aby unika¢ lub tagodzi¢ interakcje modalne, a takze uzyskanie bardziej jedno-
rodnego rozktadu amplitud i naprezen o duzej mocy. Te dwa cele nie sg przeciwstawne, lecz
komplementarne. Efekt ten mozna osiggna¢ w przypadku emitera z ptyta stopniowano-row-
kowana, taczac oba profile na dwdch stronach ptyty (rys. 28c). W przypadku, gdy wymagana
jest komora do obrobki, sama komora moze by¢ uzyta, jako radiator ultradzwickowy. Przy-
ktadem takiego rozwigzania jest emiter cylindryczny (rys. 28d). Zastosowanie nowych emi-
terow w przemysle na duza skale moze stanowi¢ przetom w technologii ultradzwigkow duzej
mocy (Gallego-Juarez i in., 2010).

6.5.3. Wzmacniacze (boostery)

Uzycie wzmacniaczy umieszczonych miedzy przetwornikiem a sonotroda pozwala na
zwickszenie amplitudy fali akustycznej. Wzmacniacze (rys. 29) sa dostepne z réznymi
wspolczynnikami wzmocnienia, co umozliwia precyzyjne dostosowanie amplitudy drgan.
Hielscher Ultrasonics GmbH produkuje wzmacniacze o wspotczynnikach wzmocnienia
w zakresie od 1,2 do 2,2, za$ firma Sonics and Materials o0 wzmocnieniu rownym 2.
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Rys. 29. Wzmacniacze firmy Sonics and Materials: a) pojedynczy element, b) zmontowany
z przetwornikiem i emiterem (opracowanie wilasne)

Innym sposobem na zwickszenie mocy generowanej przez procesor ultradzwickowy jest
zastosowanie sond o wysokim wzmocnieniu (ang. high gain probes). Sondy o wysokim
wzmocnieniu (rys. 30) oferuja dwukrotnie wigksza amplitude w poréwnaniu ze standardo-
wymi sondami o tej samej $rednicy i sg bezposrednio podiaczane do konwertera. Sondy
o wysokim wzmocnieniu nie s3 kompatybilne z boosterami.

Rys. 30. Sondy o wysokim wzmocnieniu firmy Sonics and Materials: a) sonda o srednicy
19 mm, b) sonda o Srednicy 25 mm (https://www.sonics.com)
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6.5.4. Zewnetrzne akcesoria intensyfikujace kawitacje

Przetworniki zanurzeniowe

Zanurzalne wersje mobilnych przetwornikow, mozna montowaé w zbiorniku, co pozwala
na zwickszenie efektywnosci kawitacji poprzez lepsza dystrybucje fal ultradzwickowych.
Przetworniki dostgpne sg z roznymi metodami montazu: za pomoca haczykow, wspornikow
lub po prostu umieszczone na dnie zbiornika w specjalnym koszu. Przetworniki tego typu
(rys. 311 32) oferowane sa przez wiele firm, m.in. SinapTec (http://www.sinaptec-ultrasonic-
cleaning.com), KLN Ultraschall GmbH (https:/kln.de), czy GranboUltrasonic
(https://www.granbo.com).

Rys. 31. Przetwornik zanurzeniowy firmy KLN (https://kin.de)

Rys. 32. Przetwornik zanurzeniowy firmy GranboUltrasonic (https://www.granbo.com)

Torby intensyfikujgce kawitacje

Torby intensyfikujace kawitacje (ang. Cavitation Intensifying Bag CIB) firmy BuBclean,
to nowy, innowacyjny rodzaj akcesoriow do stosowania w tazniach ultradzwickowych. Wne-
trza torby zostaty zmodyfikowane tak, aby zawieraly wglebienia na swoich wewnetrznych
powierzchniach. Wewnatrz CIB znajduje si¢ okoto 900 wglebien, rozmieszczonych w odle-
glosei 3,5 mm. Wglebienia maja $rednice od 100 do 500 um i glebokos¢ od 100 do 200 pm
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(Zwieten i in., 2017). Ta opatentowana modyfikacja generuje znacznie wigcej mikropgche-
rzykow, co pozwala na lepsze i szybsze czyszczenie przedmiotow wewnatrz worka BuBble
(https://www.bubclean.nl).

6.6. Wytyczne dotyczace projektowania parametrow procesowych i geometrycz-
nych reaktorow kawitacyjnych

Wytyczne dotyczace projektowania optymalnych parametrow procesowych i geome-
trycznych reaktorow ultradzwigkowych obejmuja kluczowe aspekty takie jak rozktad kawi-
tacyjny, przeptyw cieczy, dobor mocy, efektywno$¢ energetyczna oraz trwatos¢ materiatow.
Ponizej przedstawiono zalecenia, ktére moga pomoc w projektowaniu wydajnych reaktorow
ultradzwigkowych.

6.6.1. Rozklad pola ci$nienia i aktywno$¢ kawitacyjna

Konstrukcja reaktora powinna zapewnia¢ rownomierny rozktad ci$nienia, co umozliwia
uzyskanie jednorodnej kawitacji w calej objgtosci reaktora. Aktywna objgtosé jest gldwnie
zalezna od parametrow geometrycznych, takich jak powierzchnia przetwornika oraz liczba
przetwornikow. Zwykle wigksza liczba przetwornikéw przynosi korzystne efekty, zapewnia-
jac rébwnomierny rozktad aktywnos$ci kawitacyjnej z wymagang intensywnoscig. Zaleca si¢
wybdr reaktoréw o rownolegtych Scianach, co pozwala na interakcje fal dzwickowych, wy-
wolujac efekty rezonansowe, a takze umozliwia cigglte przetwarzanie cieczy (Gogate i Patil,
2017). W celu uzyskania rownomiernej aktywnoS$ci kawitacyjnej w catym reaktorze mozna
wykorzystaé teoretyczng analize rozkladu pola ci$nienia opartg na symulacjach numerycz-
nych rownan propagacji fal ultradzwigkowych (Sutkar i in., 2010; Wei i Weavers, 2016).
Kawitacja powinna by¢ utrzymywana powyzej minimalnego progu niezbednego do inicjacji
specyficznej reakcji chemicznej lub zjawiska fizycznego.

6.6.2. Ksztalt i rozmieszczenie przetwornikow ultradzwi¢kowych

Przetworniki ultradzwigkowe powinny by¢ rozmieszczone w sposdb zapewniajacy row-
nomierng intensywno$¢ kawitacji w catym reaktorze. Rekomendowanym uktadem jest row-
nomierne rozmieszczenie przetwornikow wzdhuz $cianek reaktora kawitacyjnego.

Zwigkszenie $rednicy przetwornika zanurzonego w reaktorze wptywa na wielko$¢ strefy
kawitacyjnej. Stosunek srednicy sondy ultradzwickowej do $rednicy reaktora wptywa takze
na intensywno$¢ cyrkulacji cieczy, w tym turbulencji, co jest szczegolnie wazne dla zastoso-
wan opartych na fizycznych efektach ultradzwickow, takich jak ekstrakcja czy homogeniza-
cja.

Glebokos¢ zanurzenia przetwornika ultradzwickowego w cieczy jest kluczowym czynni-
kiem wptywajacym na efektywnos¢ procesu kawitacyjnego i intensywnos¢ efektow fizycz-
nych, jakie generuje fala ultradzwickowa. Wynika to z faktu, ze dzwick rozchodzacy si¢
w cieczy ulega odbiciom od dna i $cian reaktora, tworzac w cieczy wzory interferencyjne
oraz zmieniajac intensywno$¢ fal w roznych miejscach. W praktyce dla kazdego ukladu ist-
nicje optymalna glebokos$¢ przetwornika, na ktorej przetwornik wytwarza najbardziej
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efektywne warunki kawitacyjne, przy minimalnych stratach energii i najwigkszej stabilnosci
pola kawitacyjnego.

6.6.3. Geometria przeplywu i cyrkulacji cieczy

W reaktorach ultradzwigkowych geometria przeptywu i sposéb cyrkulacji cieczy maja
kluczowe znaczenie dla efektywnosci proceséw kawitacyjnych, poniewaz wpltywaja na row-
nomierne rozprowadzanie energii ultradzwigkowej w cieczy. Efektywna cyrkulacja powo-
duje, ze wszystkie czasteczki cieczy i reagujace sktadniki przechodza przez strefy o wysokiej
kawitacji, co maksymalizuje wydajnos¢ reakcji chemicznych lub proceséw fizycznych.

Zastosowanie wielu przetwornikow pozwala rowniez kontrolowa¢ warunki hydrodyna-
miczne oraz cechy mieszania w reaktorze, co jest istotne zarowno dla zastosowan w proce-
sach fizycznych, jak i chemicznych ograniczonych przez przenikanie masy.

Wkiadki o profilowanym ksztalcie mogg by¢ instalowane wewnatrz reaktora, aby ukie-
runkowa¢ przeplyw cieczy, co zapewnia jej lepszy kontakt z obszarami intensywnej kawita-
cji.

W przypadku uktadéw stacjonarnych zalecanym rozwigzaniem jest wykorzystanie mie-
szadla mechanicznego lub magnetycznego.

6.6.4. Optymalizacja parametréw mocy i czestotliwosci ultradzwiekow

Wybor odpowiedniej mocy i czgstotliwosci ultradzwigkow zalezy od specyficznego za-
stosowania reaktora i jego zapotrzebowania na energi¢. Nalezy ustali¢ optymalne wartosci
mocy i czestotliwoscei dla maksymalnej efektywnosci energetycznej oraz minimalizowania
kosztow operacyjnych.

6.6.5. Dobdr materialéw konstrukcyjnych

Powierzchnie reaktora muszg by¢ wykonane z materiatow odpornych na erozje¢ i korozje,
co jest istotne w $srodowiskach o duzym obcigzeniu kawitacyjnym. Wewnetrzne elementy
reaktora moga by¢ wykonane ze stali nierdzewnej, tytanu lub innych materiatow o wysokiej
odpornosci na kawitacje.

Wytrzymato$¢ materiatow powinna by¢ dostosowana do intensywnos$ci kawitacji i czasu
pracy reaktora, aby unikna¢ przedwczesnych uszkodzen i minimalizowa¢ koszty eksploata-
cji.

6.6.6. Modularna konstrukcja reaktora

Wprowadzenie konstrukeji modutowej pozwala na elastyczng rozbudowe reaktora lub
dopasowanie jego rozmiaru do wymaganej skali operacyjnej. Modutowe elementy umozli-
wiaja szybkie modyfikacje reaktora bez potrzeby jego catkowitego demontazu, co jest ko-
rzystne zwlaszcza przy eksperymentalnych aplikacjach. Konstrukcja modutowa moze takze
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pomdc w integracji z innymi technologiami, z obrobka mikrofalowa czy systemami UV, aby
uzyskac efekt synergii.

6.6.7. Efektywne chlodzenie i zarzadzanie temperatura

Wysoka moc ultradzwickow generuje ciepto, dlatego konstrukcja reaktora powinna
uwzglednia¢ wydajny system chlodzenia, aby utrzymac¢ optymalng temperaturg. Mozna za-
stosowac uktady chtodzenia wokét Scianek reaktora lub wbudowac ptaszcz wodny wewnatrz
reaktora. Utrzymywanie kontrolowanej temperatury poprawia efektywnos$¢ procesu, zapo-
biega przegrzaniu przetwornikow oraz nadmiernemu nagrzewaniu si¢ cieczy operacyjnej.

6.6.8. Skalowanie procesu

Skalowanie jest jednym z powazniejszych wyzwan przy projektowaniu proceséw ultra-
dzwigkowych. Podstawowa przyczyna tego stanu rzeczy jest nieliniowos¢ efektow wywoly-
wanych przez ultradzwigki. Nieliniowos¢ oznacza, ze rozklad pola akustycznego w reaktorze
jest nierbwnomierny i trudno go jednolicie zmieniac, tak jak w przypadku temperatury, czy
cisnienia. Podobnie, jak w przypadku innych procesow technologicznych skalowanie moze
przyjac¢ forme skalowania w poziomie (ang. scaling out) oraz skalowania w pionie (ang.
scaling up), zaleznie od tego, czy zwickszamy liczbe urzadzen, czy moc i rozmiar istniejg-
cych jednostek ultradzwigkowych.

W przypadku procesow ultradzwigkowych skalowanie w poziomie polega na zwicksza-
niu liczby urzadzen ultradzwigkowych lub reaktorow, ktore dziataja rownolegle w ramach
tego samego procesu. W praktyce oznacza to, ze zwigkszenie wydajnosci osiaga si¢ przez
dodanie kolejnych reaktorow o tych samych parametrach. Kazda jednostka dziata niezalez-
nie, co pozwala na rownolegla obrobke materiatu, np. cieczy lub zawiesiny. System jest bar-
dziej odporny na awarie, poniewaz jesli jeden reaktor przestanie dziata¢, pozostate moga na-
dal kontynuowac pracg.

Skalowanie w pionie w procesach ultradzwigckowych oznacza zwiekszenie mocy lub roz-
miaru pojedynczego reaktora ultradzwickowego, co umozliwia obrobke wiekszej ilosci ma-
terialu w jednym urzadzeniu. Skalowanie to moze obejmowac:

— Zastosowanie generatoréw ultradzwickowych o wyzszej mocy, co pozwala na intensyfi-
kacje procesu w jednym reaktorze. To podejscie daje jednak bardzo ograniczone rezultaty
ze wzgledu na nieliniowos¢ zjawisk indukowanych przez ultradzwieki.

— Dostosowanie geometrii, rozmiardw sonotrod lub liczby przetwornikéw w jednym urza-
dzeniu, co zwigksza efektywnos¢ kawitacji ultradzwigkowej i umozliwia bardziej rowno-
mierny rozktad pola akustycznego w catym reaktorze.
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7. EKSTRAKCJA ULTRADZWIEKOWA SUBSTANCJI
BIOAKTYWNYCH

Ekstrakcja ultradzwigkowa (UAE) to nowoczesna i zaawansowana technika, ktora wyko-
rzystuje energi¢ ultradzwigkow do wydobywania cennych substancji chemicznych z tkanek
roslinnych, zwierzecych i innych matryc biologicznych takich jak algi, drozdze, itp. Ekstrak-
cja ultradzwigkowa z uwagi na skrécony czas procesu, zmniejszone zuzycie rozpuszczalni-
koéw 1 energii oraz mozliwos$¢ uzyskania produktow o wysokiej czystosci jest kluczowa me-
toda w zrownowazonej ,,zielonej” chemii.

7.1. Mechanizm ekstrakeji ultradzwickowej

Pole akustyczne wywotuje wiele efektéw fizycznych, ktdre zwickszaja wydajnos$é pro-
cesu ckstrakcji poprzez mechaniczne rozbijanie matrycy ciata statego, zwickszenie po-
wierzchni kontaktu z rozpuszczalnikiem, a takze generowanie warunkow sprzyjajacych
zwigkszonemu transportowi masy w uktadzie ciecz — ciato state. Do najwazniejszych efek-
tow wywotywanych przez ultradzwigki nalezy zaliczyé: kawitacje, wzrost temperatury,
zmiany lepkosci osrodka i mikroprzeptywy (Kobus, 2013).

7.1.1. Kawitacja

Kawitacja, jak to wyjasniono w poprzednich rozdziatach, jest procesem, w ktorym fale
dzwickowe o wysokiej czestotliwosci generuja cykle szybkiej kompresji 1 rozrzedzenia w
osrodku cieklym. Podczas fazy rozrzedzenia, w cieczy powstaja mikroskopijne pecherzyki
kawitacyjne, ktore nastepnie gwaltownie zapadaja si¢ (imploduja) w fazie kompresji. Implo-
zja tych pecherzykéw prowadzi do powstania kolejnych zjawisk fizycznych, takich jak fale
uderzeniowe czy tworzenie mikrojetow. Zjawiska te wplywaja w znacznym stopni na ma-
tryce ciata statego.

7.1.2. Fragmentacja

Implozja babelkow kawitacyjnych w poblizu powierzchni statej prowadzi do serii efek-
tow mikrostrumieniowych, ktore generujg rozne zjawiska fizyczne (fragmentacje, degradacje
powierzchniowa 1 strukturalng lub naprezenia S$cinajace), powodujac uszkodzenia po-
wierzchni statej na skutek fal uderzeniowych, co zwigksza powierzchnie kontaktu migdzy
rozpuszczalnikiem a materiatem. Wigksza powierzchnia kontaktu utatwia penetracj¢ roz-
puszczalnika do wnetrza komorek, co przyspiesza proces ekstrakcji. Fragmentacja kruchych
ciat statych wynikajaca z kawitacji ultradzwigkowej zostata zidentyfikowana przez kilku au-
toréw. Kuster i in. (1994) obserwowali fragmentacje proszkéw krzemionkowych i tytano-
wych pod wptywem ultradzwickdéw o mocy 100 W. Sulick i Price (1999) zaobserwowali, ze
po zastosowaniu 60 minutowej obrobki ultradzwigkowe]j srednia wielko$¢ czastek niklu
zmniejszyta si¢ ze 160 mikrondw do 80 mikronéw.

Chemat i in. (2017) podczas procesu ekstrakcji ultradzwickowej zaobserwowali szybkie
rozdrobnienie liSci szpinaku w pierwszych minutach sonikacji, podczas gdy liscie poddane
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maceracji nie ulegaty destrukcji. Stwierdzili wyzsze tempo ekstrakcji chlorofili, co przypisali
zmniejszeniu rozmiaru czasteczek wystepujacemu podczas stosowania ultradzwigkow. Wy-
kazali, ze $redni rozmiar czasteczki po ekstrakcji ultradzwigkowej (200 pm) jest mniejszy
niz w przypadku maceracji (300 pm).

7.1.3. Erozja

Kolejnym efektem dziatania ultradzwickow jest erozja ciat statych, ktéra wystepuje za-
rowno w przypadku metali, gdzie jest tatwiej dostrzegalna, jak i w materiatach biologicz-
nych. Petigny i in. (2013) zaobserwowali erozje¢ tkanki roslinnej podczas ultradzwickowe;j
ekstrakcji alkaloidow izochinolinowych z lisci boldo (Peumus boldus). Analiza SEM po-
wierzchni liSci przed i1 po ekstrakcji ultradzwickowej ujawnita, ze liScie nie ulegly fragmen-
tacji, jednak trichomy obecne na li$ciach boldo (struktury przypominajace grzyby lub wtoski)
zostaty uszkodzone lub usunigte. Takie zjawisko nie wystapito w przypadku lisci poddanych
maceracji.

7.1.4. Modyfikacja i degradacja tkanek roslinnych

Niszczenie tkanki roslinnej pod wptywem ultradzwigkow moze mie¢ charakter po-
wierzchniowy, jak w przypadku erozji lisci boldo lub strukturalne (glebokie) - dotyczy gleb-
szych warstw tkanek roslinnych, w tym miekiszu, wigzek przewodzacych, a takze komorek
odpowiadajacych za przechowywanie substancji odzywczych. Zmiany strukturalne surowca
obserwowano podczas ekstrakcji olejkow eterycznych z nasion kminku. Konwencjonalna
ekstrakcja pozostawita struktury komorkowe nienaruszone, ale pozbawione zawartosci ko-
morkowe;j. Z kolei w wyniku dziatania ultradZzwickow nastgpita stopniowa degradacja $cian
komorkowych: po 30 minutach sa one uszkodzone w réznym stopniu, a po 60 minutach
struktury komorkowe ulegty catkowitemu zniszczeniu i przeksztalcity sie¢ w catkowicie zde-
formowang mase komorkows. Stres termiczny i lokalne wysokie ciSnienia wywotane przez
kawitacje, powodowaty pekanie $cian komorkowych (Chemat i in., 2004).

7.1.5. Ultrasoniczny efekt kapilarny

Efekt kapilarny ultradzwiekoéw (UCE) odnosi si¢ do zwigkszenia gtebokosci 1 predkosei
wnikania cieczy do kanatow i poréw pod wptywem sonikacji (Malykh, i in., 2003; Mason,
2015), co przektada si¢ na szybkos¢ ekstrakcji. Wptyw efektu kapilarnego ultradzwickdéw na
proces ekstrakcji byl obserwowany przez Vinatoru (2001). Autor zauwazyl, ze wskaznik
pecznienia kilku matryc rodlinnych wzrést od 5 do 10% pod wplywem ultradzwigkow,
a wzrost ten zostat powigzany ze zwigkszeniem wydajnosci ekstrakcji badanych matryc ro-
slinnych. Dzigki zwigkszeniu pecznienia i nawodnienia tkanki roslinnej, ultradzwieki pozy-
tywnie wptywaja na kluczowe mechanizmy ekstrakcji, takie jak desorpcja i dyfuzja rozpusz-
czalnika z tkanki roslinnej. Podobne obserwacje poczynili Pingret i in. (124) podczas
ekstrakcji polifenoli z wyttokéw jabtkowych. Zauwazyli, ze zdolno$¢ zatrzymywania wody
byta o okoto 70% wyzsza dla wytlokow poddanych dziataniu ultradzwigkow w poréwnaniu
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do maceracji. Wyzsza zawarto$¢ rozpuszczalnika w wewnetrznych strukturach tkanki roslin-
nej poprawia transfer masy.

7.1.6. Sonoporacja

Sonoporacja to proces, w ktorym ultradzwigki sg uzywane do tymczasowego tworzenia
poréw w btonach komdrkowych. Dzigki tym porom substancje, takie jak leki, DNA, czy inne
czasteczki, moga latwiej przenika¢ do komoérek. Sonoporacja jest czesto wykorzystywana
w medycynie, szczegolnie w dostarczaniu lekow lub terapii genowej, gdzie umozliwia wpro-
wadzenie terapeutycznych czasteczek bez potrzeby bardziej inwazyjnych metod. Po przekro-
czeniu warunkow krytycznych sonoporacja generuje trwate uszkodzenia bton komoérkowych,
co prowadzi do uwolnienia zawartoéci komdorkowej do medium ekstrakcyjnego. Zjawisko to
zachodzi woweczas, jesli intensywno$¢ ultradzwigkdw jest zbyt wysoka lub czas ekspozycji
jest zbyt dtugi. Efekt sonoporacji obserwowany byt podczas ultradzwigkowej ekstrakcji oleju
z komorek drozdzy (Meullemiestre i in., 2016). Drozdze poddane dziataniu ultradzwigkoéw
wykazywaly wyrazng perforacj¢ btony komorkowej, co skutkowato wyzsza wydajnoscia
ckstrakcji oleju.

Sonoporacja moze mie¢ rozne mechanizmy powstawania. Najbardziej znany mechanizm
oparty jest na gwattownym zapadaniu si¢ pecherzykow kawitacyjnych, co generuje silne fale
uderzeniowe, ktore moga tworzy¢ pory w btonie komorkowej. Sonoporacja moze takze po-
wstawac na wskutek oddzialywania sit promieniowania akustycznego i sit Scinajacych wy-
wolanych przeptywem akustycznym. W zaleznosci od typu zastosowanych fal, sity te moga
zwigksza¢ naprezenie btony komorkowej 1 otwiera¢ pory, przez ktdre moga przenikaé cza-
steczki. Sonoporacja moze by¢ wywotana dziataniem fal akustycznych objetosciowych (bulk
acoustic waves) lub fal akustycznych powierzchniowych. Fale akustyczne objetosciowe
przesuwaja komorki do weztow cisnieniowych w mikrokanale, powodujac otwarcie porow
w btonach komoérkowych. Powierzchniowe fale akustyczne, przemieszczaja si¢ wzdtuz po-
wierzchni podtoza, oddziatujac z komodrkami przylegajacymi do podtoza. Fale te generuja
sity mechaniczne dziatajace na interfejs btona — podtoze oraz przeptyw akustyczny, co moze
prowadzi¢ do otwarcia porow w btonie komoérkowej (Rich, iin., 2021).

7.1.7. Wzrost rozpuszczalno$ci ekstrahowanych substancji

Wiyniki licznych badan laboratoryjnych wskazuja, ze wzrost wydajnosci w procesach
ekstrakcji za pomoca ultradzwickéw przypisuje si¢ przede wszystkim efektywnemu rozbija-
niu komorek oraz zwigkszonemu przenoszeniu masy. Jednak badania przeprowadzone przez
Preece iin. (2017) sugeruja, ze gtéwnym czynnikiem zwickszajacym wydajno$¢ po obrébee
ultradzwickowej jest poprawa rozpuszczalnosci substancji, a nie rozpad komorek, jak to cze-
sto jest podawane w literaturze. Zastosowanie ultradzwickow zwickszyto wydajno$¢ ekstrak-
cji bialka, oleju i substancji statych z zawiesiny sojowej o okoto 10%. Badania wykazaty, ze
rozmiar czastek odpowiadajacych nierozpuszczalnym czastkom biatkowym (2 — 35 um), po-
zostal na podobnym poziomie, ale znaczaco zmniejszyla si¢ ich liczba. Wyniki te zostaly
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potwierdzone zardwno metoda dyfrakcji laserowej, jak i konfokalng mikroskopia skanin-
gowa. To sugeruje, ze kluczowym czynnikiem wplywajacym na wzrost produkcji po zasto-
sowaniu ultradzwigkow byta wtasnie poprawa rozpuszczalnosci substancji.

7.1.8. Efekty chemiczne

Efekty akustyczne towarzyszace zjawisku kawitacji maja kluczowe znaczenie do gene-
rowania zmian chemicznych. Po zapadnigciu si¢ pecherzykow powstaja lokalne gorace
miejsca, osiggajace ekstremalnie wysokie temperatury (> 5000 K) i wysokie ci$nienia (do
1000 atm.), ktére moga rozktada¢ czasteczki wody na silnie reaktywne wolne rodniki, takie
jak H" i OH™. Te rodniki chemiczne moga przyspiesza¢ okre$lone reakcje chemiczne i mo-
dyfikowa¢ inne czasteczki (Riesz i Kondo, 1992). Ponadto rodniki te mogg reagowac ze sobg,
tworzac nadtlenek wodoru (H2O,) oraz wodor czasteczkowy (H2) podczas chtodzenia (Weiss
iin., 2010; Kubo i in., 2012).

W badaniach przeprowadzonych przez Rahman i in. (2020) uzyto metody putapkowania
spinowego do okreslenia rodzaju i ilo$ci wolnych rodnikéw wytwarzanych podczas sonikacji
biatek sojowych, odkrywajac znaczne ilo$ci rodnikow hydroksylowych, ktore utleniaja
wolne grupy SH do wigzan SS oraz zmieniajg struktur¢ wtorng i trzeciorzedows. Liczba wy-
twarzanych rodnikow zalezy od rozmiaru pgcherzyka kawitacyjnego, a tym samym od tem-
peratury w miejscu eksplozji pecherzyka. Jednakze, formowanie rodnikoéw zalezy rowniez
od liczby aktywnych pecherzykow i z tego powodu jest wieksze przy czestotliwosciach po-
wyzej 300 kHz (Ashokkumar i Mason, 2007). Generalnie efekty chemiczne ekstrakcji ultra-
dzwickowej dominuja przy wysokich czestotliwosciach, miedzy 100 kHz a 1 MHz (Leong
iin., 2016).

7.1.9. Lokalny i globalny wzrost temperatury

Ultradzwigki duzej mocy powoduja lokalny wzrost temperatury, co jest wynikiem od-
dziatywan kawitacyjnych jak rowniez globalny, co jest spowodowane pochtanianiem energii
akustycznej przez osrodek ciekty. Wzrost temperatury zalezy od specyficznych wiasno$ci
rozpuszczalnika oraz catkowitej energii pochtonietej przez ten rozpuszczalnik. Wyzsza tem-
peratura powoduje zmiang wilasciwosci fizycznych osrodka i wptywa na proces wymiany
masy w uktadzie ciecz — ciato state.

Gdy fala akustyczna przechodzi przez osrodek rzeczywisty (nieidealny), taki jak powie-
trze czy woda, ulega thumieniu (ostabieniu). Pierwsza przyczyna ttumienia jest absorpcja fali
ultradzwickowej, ktora przejawia si¢ jako zmniejszenie amplitudy fali, a wigc rowniez jej
energii. Klasyczng przyczyna absorpcji jest lepkos¢ osrodka. Lepko$¢ cieczy jest miarg
oporu, jaki warstwy cieczy stawiajg wzgledem siebie podczas ich ruchu. Gdy fala ultradzwie-
kowa przemieszcza si¢ przez ciecz, powoduje okresowe $ciskanie i rozcigganie czasteczek
cieczy, co prowadzi do przeptywu w réznych warstwach cieczy, zwanego przeptywem lep-
ko$ciowym. Sity tarcia wewngtrznego, hamuja ten ruch, powodujac zamiang energii mecha-
nicznej fal ultradzwigkowych na energi¢ cieplng. Wzdr przeptywu, ktéry powstaje, zalezy od
formy oryginalnej fali akustycznej i tego, czy fala cisnieniowa jest odbijana od twardych
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powierzchni lub w inny sposéb oddziatuje z granicami systemu. Wyzsza czestotliwo$¢ ultra-
dzwigkoéw prowadzi do wyzszej absorpcji energii i tym samym generuje wigksze przeplywy
akustyczne w poréwnaniu do nizszych czgstotliwosci przy tej samej intensywnosci mocy
(Suslick, 1988).

Dodatkowymi czynnikami powodujacymi absorpcje dzwigku sg straty cieplne wynika-
jace z przewodnictwa i promieniowania cieplnego. Fale akustyczne powoduja okresowe
zmiany ci$nienia i temperatury w osrodku ciektym. W idealnym przypadku, gdyby zmiany
byly adiabatyczne, (bez wymiany ciepta z otoczeniem) cala energia fali pozostataby w formie
energii mechanicznej. Jednak w rzeczywistosci rozchodzenie si¢ fali ultradzwickowej nie
jest procesem w petni adiabatycznym, co powoduje, ze cz¢s$¢ tej energii jest przeksztatcana
w ciepto. Thumienie fal ultradzwigkowych moze by¢ takze spowodowane przez relaksacje
molekularng. Jest to proces, w ktoérym czasteczki osrodka powracaja do stanu rownowagi po
zakltdceniu wywotanym przez falg ultradzwigkowa. Procesy relaksacji molekularnej powo-
dujg opdznienie reakeji zaburzonego osrodka wzgledem ruchu fali ultradzwigkowej o pewien
czas zwany czasem relaksacji. Wynikiem tego opdznienia jest przesunigcie fazowe migdzy
fala wzbudzajaca a reakcja osrodka. Energia, ktora wzbudzila uktad czasteczkowy jest
z opoznieniem przez niego oddawana i nie moze by¢ przez falg odzyskana, co powoduje jej
zamiane w ciepto (Sliwinski, 2001).

Druga przyczyna ttumienia fal ultradzwiekowych w procesie ekstrakcji w uktadzie ciecz
— ciato stafe jest rozpraszanie. Uklad ekstrakcyjny jest ukladem niejednorodnym, zawiera
zarowno czasteczki ciata stalego jak i ciecz. Ponadto w przypadku wystgpienia zjawiska ka-
witacji pojawia si¢ takze trzecia faza w postaci pecherzykdéw gazowych. Uktad taki jest wy-
soce nichomogeniczny. Gdy fala ultradzwigkowa napotyka na niejednorodnosci, jej energia
jest czeSciowo rozpraszana w roznych kierunkach. To rozpraszanie prowadzi do zmniejsze-
nia energii fali propagujacej si¢ w danym kierunku, co skutkuje thumieniem fali. W przy-
padku, gdy rozmiar czasteczek jest znacznie mniejszy od dtugosci fali ultradzwickowej, wy-
stepuje rozpraszanie Rayleigha. Energia fali jest rozpraszana w réznych kierunkach, co
prowadzi do znacznego ttumienia. Rozpraszanie Rayleigha jest silnie zalezne od czgstotli-
wosci, a jego intensywno$¢ rosnie wraz ze wzrostem czestotliwosei fali ultradzwickowe;j
(Sliwinski, 2001).

Trzecia przyczyng thumienia fali ultradzwigkowej jest fakt, ze w rzeczywistosci ampli-
tudy drgan ultradzwigkowych sa duze (klasyczna teoria rozchodzenia si¢ fali sprezystej
oparta na teorii liniowej wymaga matych amplitud). Wystepuja wtedy procesy nieliniowe,
ktore polegaja na znieksztalceniu postaci fali i wytwarzaniu ci$nienia promieniowania.
Cisnienie promieniowania wywierane przez czolo fali na osrodek powoduje staty przepltyw
cieczy w kierunku rozchodzenia si¢ fali, tzw. ,,wiatr akustyczny”. Bezposrednim skutkiem
thumienia fali ultradzwickowej jest generowanie ciepla i globalny wzrost temperatury o$rodka
(Sliwinski, 2001).

Jak wspomniano powyzej fale ultradzwickowe o duzej amplitudzie moga takze genero-
wac zjawisko zwane kawitacjg. Powstajace wtedy pecherzyki kawitacyjne implodujg i gene-
ruja ogromne ilosci ciepta. Proces ten jest bardzo szybki i moze prowadzi¢ do lokalnych
wzrostow temperatury w obszarze implozji pgcherzykow. Temperatury te moga si¢gac
tysigey stopni Celsjusza, cho¢ sa one lokalne i bardzo krotkotrwate. W ekstremalnych wa-
runkach temperaturowych moga zachodzi¢ roézne zjawiska, ktére wplywaja na transport masy
w ukladzie ciecz — ciato state. Pomimo, ze wzrost temperatury w wyniku kawitacji jest bar-
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dzo lokalny, moze prowadzi¢ do podgrzania cieczy w bezposrednim sgsiedztwie imploduja-
cych pecherzykow. Jesli kawitacja obejmuje duzy obszar cieczy, efekty cieplne moga sumo-
wac sig, prowadzac do wyraznego wzrostu temperatury osrodka.

Niezaleznie od mechanizmu rozpraszania, czy to na wskutek absorpcji, relaksacji mole-
kularnej czy kawitacji energia akustyczna jest ostatecznie zamieniana na ciepto. Oznacza to,
ze wszystkie zastosowania ultradzwigkow beda prowadzi¢ do wzrostu temperatury, chyba,
ze jednoczesnie stosowane jest chtodzenie. W procesach ekstrakeji, niezaleznie od zastoso-
wanej metody chtodzenia, czesto obserwuje sig, ze temperatura wewnatrz uktadu ekstrakcyj-
nego jest wyzsza niz temperatura czynnika chtodzacego. Zjawisko to wynika z bezwtadnosci
termicznej uktadu chtodzenia, ktéry potrzebuje pewnego czasu na wyrdwnanie temperatur.
Ten lokalny i tymczasowy wzrost temperatury wewnatrz uktadu ekstrakcyjnego, moze mieé¢
znaczacy wplyw na proces ekstrakcji. Wyzsza temperatura, nawet lokalna prowadzi do
zwigkszenia szybkosci dyfuzji oraz rozpuszczania substancji, co przyspiesza proces ekstrak-
cji (Fengiin., 2011).

7.1.10. Mikrostrumien kawitacyjny i mikrojety

Pole akustyczne moze by¢ jeszcze zrodtem dwoch zjawisk fizycznych. Powstajace pe-
cherzyki kawitacyjne moga oscylowa¢ i indukowac wokot siebie przeptywy lub wiry, ktore
nazywane sg mikrostrumieniami akustycznymi.

Mikrostrumienie akustyczne zwigkszaja intensywno$¢ wymiany masy umozliwiajac wy-
mieszanie cieczy w mikroskali. Dzigki intensywnemu mieszaniu i zwigkszeniu powierzchni
kontaktu, mikrostrumieniowanie akustyczne utatwia rozpuszczanie substancji w cieczy. Jest
to szczegolnie korzystne w przypadku zwigzkdéw o niskiej rozpuszczalnosci. Mikrostrumie-
niowanie generowane przez oscylujace pecherzyki moze powodowac lokalne napr¢zenia
w btonach komoérkowych, prowadzac do tymczasowego i odwracalnego zwigkszenia prze-
puszczalnosci bton komdrkowych. Zjawisko to zwane sonoporacja zostato omdéwione w po-
przednich rozdziatach.

Podczas zapadania si¢ niesymetrycznego pecherzyka kawitacyjnego moze doj$¢ do jego
penetracji przez otaczajaca ciecz. Ciecz wlewajaca si¢ do pecherzyka utworzy mikrostrumien
zwany mikrojetem. Taki strumien moze osigga¢ bardzo wysokie predkosci i generowac silne
fale uderzeniowe. Fale te powoduja erozje lub fragmentacj¢ surowca ekstrakcyjnego. Oprocz
tego mikrojety generuja silne fale uderzeniowe, ktore powoduja dezintegracje scian komor-
kowych.

7.1.11. Mechanizmy laczone — podsumowanie

Podczas obrébki ultradzwickowej zidentyfikowano kilka mechanizmoéw odpowiedzial-
nych za intensyfikacje procesu ekstrakcji. W rzeczywisto$ci moze wystapi¢ kombinacja kilku
z tych mechanizméw jednoczes$nie lub w okreslonej sekwencji. Ogdlnie rzecz biorac, eks-
trakcja ultradzwigkowa zwiazkéw docelowych z danej matrycy jest ztozonym mechani-
zmem, obejmujacym kombinacj¢ roéznych procesow fizycznych, chemicznych i biochemicz-
nych. Wplyw sonikacji na transfer masy ma bezposredni zwiazek z energia dzwigku
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wprowadzong do systemu ekstrakcyjnego. Mechanizm UAE przy uzyciu rozpuszczalnika

1 matrycy statej mozna podsumowac jako:

— zwigkszenie transferu masy poprzez turbulentne mieszanie i przeptyw akustyczny,

— uszkodzenie powierzchni na interfejsach rozpuszczalnik — matryca przez fale uderze-
niowe 1 mikrostrumienie,

— wysokie predkosci kolizji migdzyczasteczkowych,

— dezintegracja matrycy skutkujaca zwigkszeniem powierzchni kontaktu fazowego
(Tiwari, 2015).

7.2. ZwiazKki bioaktywne

Zwiazki bioaktywne to szeroka grupa substancji chemicznych wystepujacych naturalnie
w surowcu lub wytworzonych sztucznie, ktore moga wzmacniac, ostabia¢ lub modyfikowac
funkcje fizjologiczne i metaboliczne organizmu. Role zwigzkdéw bioaktywnych moga petnié
zarébwno substancje odzywcze, takie jak biatka, jak rowniez zwigzki nicodzywcze, takie jak
polifenole. Warto w tym miejscu zauwazy¢, ze zarowno naturalne, jak i sztucznie wytwo-
rzone zwiazki bioaktywne moga mie¢ zardwno korzystne jak i1 niekorzystne oddziatywanie
na organizm czlowieka. Przyktadowo, do naturalnych substancji wystepujacych w roslinach
majacych niekorzystny wptyw na organizm czlowieka mozemy zaliczy¢: glukozydy cyjano-
genne czy solaniny, za$ do sztucznych akryloamid (produkt reakcji Maillarda). Niektorzy
autorzy rozwazajac role zwigzkow bioaktywnych ograniczaja si¢ tylko do substancji natural-
nych majacych korzystny wptyw na organizm cztowieka. Przyktadowo wg Abbas i in. (2016)
zwigzKki bioaktywne to fitochemikalia zaangazowane w ochrone zdrowia ludzkiego przed
przewleklymi chorobami degeneracyjnymi.

Zwiazki bioaktywne wptywaja na r6zne mechanizmy biologiczne, takie jak obrona przed
stresem oksydacyjnym, regulacja metabolizmu, modulacja uktadu odpornosciowego, czy
wplyw na mikrobiom jelitowy. Wykazuja potencjalne wtasciwosci prozdrowotne, takie jak
antyoksydacyjne, przeciwzapalne, przeciwnowotworowe, antybakteryjne oraz wspierajace
funkcjonowanie uktadu sercowo-naczyniowego.

Do najbardziej znanych i pozadanych sktadnikow aktywnych mozemy zaliczy¢ wybrane
polisacharydy, w tym btonnik pokarmowy, oligosacharydy, poliole, aminokwasy i biatka,
wielonienasycone kwasy thuszczowe, witaminy, sktadniki mineralne i fitochemikalia (poli-
fenole, terpenoidy, alkaloidy itp).

Sktadniki bioaktywne znajdujace si¢ w roslinach posiadaja znaczna aktywnos¢ fizjolo-
giczng 1 wartos¢ ekonomiczng (Altemimi i in., 2017; Shen i Hao, 2020). W rezultacie, eks-
trakcja tych sktadnikéw z roslin ma ogromne znaczenie, szczeg6lnie w branzach, takich jak
inzynieria biomedyczna, inzynieria farmaceutyczna i przetworstwo zywnosci. Proces eks-
trakcji w tych branzach petni kluczowa role w produkc;ji i przetwarzaniu. Technologia eks-
trakcji ma bezposredni wplyw na zuzycie materialdw i energii podczas produkcji, a takze na
jakos¢ i ilos¢ produktu koncowego. Dlatego wybdr i optymalizacja procesu ekstrakcji jest
kluczowa dla osiagni¢cia efektywnej i wysokiej jakosci sktadnikow bioaktywnych z roslin
Belwal i in., 2018; Shen i in. 2023).

W ostatnich latach nastapil dynamiczny rozwdj nowych metod pozyskiwania substancji
aktywnych, ktorych celem jest wigksza wydajnos¢ ekstrakeji, lepsza jako$¢ ekstraktu, mniej-
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sze zuzycie rozpuszczalnikow oraz krotszy czas procesu. Ekstrakcja wspomagana ultra-
dzwigkami umozliwia efektywne pozyskiwanie docelowych sktadnikow bioaktywnych
dzieki wykorzystaniu efektow pierwotnych i wtérnych generowanych przez pole akustyczne.
Wysoki stopien wyekstrahowania substancji bioaktywnych mozna osiagna¢ przy duzej po-
wtarzalno$ci procesu i przy organicznym zuzyciu rozpuszczalnikow i energii. Ponadto jak
wykazali Dzah i in. (2020) w optymalnych warunkach procesowych mozliwe jest zachowa-
nie wysokiej aktywnosci biologicznej i funkcjonalnosci ekstraktu, co zwigksza jego poten-
cjalne zastosowania w réznych dziedzinach.

7.3. Ekstrakcja polifenoli

Polifenole to szeroka grupa metabolitow wtornych obecnych w roslinach, ktore charak-
teryzuja si¢ obecnoscia jednego lub wigcej pierscieni aromatycznych z przytaczonymi gru-
pami hydroksylowymi (Crozier i in., 2006). Zwiazki te syntetyzowane sag w szlaku kwasu
szikimowego 1 fenylopropanoidowego. Cho¢ nie sg one sktadnikami odzywczymi, majg
liczne wtasciwosci bioaktywne, co sprawia, ze ich spozycie ma ochronny wptyw na zdrowie
(Yahia i Carrillo-Lopez, 2018).

Dotychczas poznano ponad 8000 struktur fenolowych. Polifenole sa klasyfikowane na
podstawie liczby i utozenia atomow wegla i czesto wystepuja w potaczeniu z cukrami i kwa-
sami organicznymi (Crozier i in., 2006). Wérod najwazniejszych grup zwiazkow polifenolo-
wych nalezy wymienié:

a. kwasy fenolowe (np.: kwas kawowy, chlorogenowy, galusowy),

b. flawonoidy:

— flawony (np.: luteolina, apigenina),

— flawanony (np.: naringenina, hesperydyna, eryodoctyol),

— flawonole (np.: kempferol, kwercetyna, mircetyna),

— flawanole (np.: katechina, epikatechina, epigalokatechina, proantocyjanidyny),

— izoflawony (np.: genisteina, daidzeina),

— antocyjany (np.: cyjanidyna, delfinidyna, malwidyna, pelargonidyna, peonidyna),

c. terpenoidy (np. saponiny, monoterpeny),

d. zwiazki azotowe (np.: glukozynolany) (Zalega i Szostak-Wegierek, 2013).

Pozyskiwanie zwigzkow fenolowych i przeciwutleniajacych to jeden z najwazniejszych
i najbardziej licznych obszaréw badan, w ktorym zastosowano ekstrakcje wspomaganag ul-
tradzwigkami (Kumar i in., 2021). Zwigzki fenolowe i przeciwutleniajace byty ekstrahowane
z takich surowcow roslinnych, jak: wyttoki jablkowe (Barba i in., 2015), odpady i wyttoki
winogronowe (Corrales i in., 2008; Gonzélez-Centeno i in., 2014), odpady z czarnej aronii
(Leandro i in., 2014; Rami¢ i in., 2015), odpady z grejpfruta (Garcia-Castello i in., 2015),
wyttoki z borowki amerykanskiej (Loncari¢ i in., 2020), skorki mango (Guandalini i in.,
2019), skorki pomaranczy chinskiej (Nishad 1 in., 2019), skérki granatu (Pan i in., 2012).
skorki papai (Wani i Uppaluri, 2022), skorki zabotikaby (Rodrigues i in., 2015), owoce glogu
(Kobus, 1 in., 2021), owoce jarzabu szwedzkiego (Kobus, i in., 2022), owoce jarzabu pospo-
litego (Kobus, i Krzywicka, 2023; Krzywicka i Kobus, 2023), tupiny kokosa (Rodrigues
iin., 2008), liScie drzewa oliwnego (Sahin i Samli, 2013), liscie i kwiatostany konopi siew-
nych (Kobus i in., 2022; Kobus i in., 2023), nasiona winogron (Ghafoor i in., 2009), nasiona
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Inu (Corbin i in., 2015), nasiona gltogu (Pan i in., 2012), straki chleba $wigtojanskiego (Chri-
stou iin., 2021), todygi amruty (Nothapodytes nimmoniana) (Patil, i in., 2017) i fusy kawowe
(Abdullah i in., 2017).

Badania procesu ekstrakcji ultradzwigkowej polifenoli obejmowaly wptyw wielu czyn-
nikdw, w tym: natezenie ultradzwickéw, czgstotliwosé ultradzwiekéw, czas ekstrakcji, ro-
dzaj i stezenie rozpuszczalnika, temperature ekstrakcji, stosunek ciata statego do cieczy, pH
rozpuszczalnika i rodzaj pracy generatora ultradzwigkowego (praca ciagla, praca pulsa-
cyjna). Ponizej omoéwiono kilka przyktadoéw ekstrakcji zwigzkow polifenolowych z réoznych
surowcow naturalnych.

Guandalini 1 in. (2019) badali wptyw natezenia i czasu obrobki ultradzwigkowe] oraz
stezenia rozpuszczalnika na ekstrakcje polifenoli ze skorki mango. Zawartos¢ zwigzkow fe-
nolowych monitorowano, zbierajac ekstrakty po 2, 5, 8, 10, 15 1 20 minutach. Badano trzy
poziomy intensywnosci ultradzwickow (165,87 W/cm?, 331,6 W/ecm? 1 497,4 W/cm?) oraz
trzy poziomy st¢zenia alkoholu etylowego (25%, 50% 1 75% (v/v)), przy objetosci rozpusz-
czalnika wynoszacej 75 mL. Nie stwierdzono istotnego wplywu nat¢zenia ultradzwigkow na
wydajnosc¢ ekstrakeji polifenoli. Czas obrobki ultradzwigkowej miat istotny wptyw na zwiek-
szenie wydajnosci, osiggajac maksimum w 8-¢j minucie procesu. Najwickszy wptyw na wy-
dajnos¢ ekstrakcji odnotowano w przypadku st¢zenia etanolu, ktdrego optymalny zakres
okreslono na 50-60%. Warto zauwazy¢, ze ekstrakcja wspomagana ultradzwigkami pozwo-
lita uzyskac jedynie 73% wydajno$ci zwiazkow polifenolowych w porownaniu do ekstrakeji
referencyjnej, ktora polegala na S-krotnym, S-minutowym ekstrahowaniu rozdrobnionych
skorek mango przy uzyciu mieszadta mechanicznego w 80% roztworze metanolu. W przy-
padku ekstrakeji referencyjnej w kazdym etapie uzywano $wiezej porcji rozpuszczalnika.

W badaniach nad ekstrakcja wspomagang ultradzwickami w wodzie z wyttokéw wino-
gron Gonzalez-Centeno i in. (2014) oceniali wptyw czestotliwosci akustycznej (40, 80, 120
kHz), gestosci mocy ultradzwiekow (50, 100, 150 W/L) oraz czasu obrobki (5, 15, 25 min)
na catkowita zawartos¢ polifenoli, catkowitg zawarto$¢ flawonoidow oraz aktywnos¢ anty-
oksydacyjng. Wszystkie zmienne procesowe miaty istotny wptyw na wydajno$¢ ekstrakcji.
Optymalne warunki UAE dla wszystkich zmiennych wyjsciowych uzyskano przy najnizszej
czestotliwoscei 40 kHz, najwyzszej gestosci mocy 150 W/L oraz najdtuzszym czasie ekstrak-
cji wynoszacym 25 minut. W tych warunkach catkowita zawarto$¢ polifenoli wyniosta
32,31 mg GA/100 g §wiezej masy (fw), catkowita zawarto$¢ flawonoidow 2,04 mg kwerce-
tyny/100 g fw, za$ aktywnos¢ antyoksydacyjna 43,66 mg Troloxu/100 g fw w tescie FRAP.

Rodrigues i in. (2008) badali wptyw temperatury ekstrakcji (od 30 do 60°C), pH (4,5 do
6,5), czasu obrobki (od 20 do 60 min) oraz stosunku rozpuszczalnika do ciata statlego (SL)
(od 20 do 50 g/mL) na wydajnos¢ zwigzkoéw polifenolowych ze zmielonych tupin kokosa.
Ekstrakcje przeprowadzano w wannie ultradzwickowej o mocy 150 W, przy uzyciu 50%
etanolu. Rozpuszczalnik byl zakwaszany HCl. Wydajnos$¢ ekstrakeji byta pozytywnie skore-
lowana ze stosunkiem rozpuszczalnika do ciata stalego i warto$cig pH, za$ ujemnie skorelo-
wana z temperaturg i czasem obrobki. Najwyzsza wydajno$¢ polifenoli wynoszaca 21,37 mg
kwasu galusowego na 1 g suchej masy uzyskano dla czasu 20 minut, temperatury 30°C, pH
6 1 stosunku rozpuszczalnika do ciala statego rownego 50.

W kolejnym badaniu przy uzyciu tej samej wanny ultradzwigkowej Rodrigues i in. (2015)
oceniali wptyw stezenia etanolu (od 3,14% do 46,86%), pH (od 0,98 do 5,00) oraz czasu
obrobki (od 6,36 do 73,64 min) na wydajnos¢ ekstrakcji wybranych zwiazkow polifenolo-
wych ze skorek zabotikaby. Ekstrakcje przeprowadzano w kontrolowanej temperaturze
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30+1°C. Etanol byl zakwaszany HCI. Wszystkie badane parametry miaty istotny wptyw na
proces UAE. Najwyzsza wydajno$¢ polifenoli wynoszaca 92,8 mg kwasu galusowego na
1 g suchej skorki uzyskano dla czasu 73 minut, przy stezeniu etanolu wynoszacym 46% (v/v)
zakwaszonego do pH wynoszacego 1.

Al-Dhabi i in. (2017) uzyli ultradzwigkow do ekstrakcji zwigzkow polifenolowych z fu-
sow kawowych. Do sonikacji probki wykorzystano generator ultradzwigkowy o czestotliwo-
Sci 20 kHz z sondg o $rednicy 12,7 mm (VCX 500, 100 — 500 W; Sonics and Materials,
USA). Zmienne niezalezne oraz ich zakresy obejmowaty moc ultradzwigkéw (100-300 W),
temperature (30 — 50°C), czas obrobki (5 — 45 minut) oraz stosunek ciata statlego do cieczy
(SL) (1:5-1:30 g/mL). Wydajnos¢ ekstrakcji zwiazkow polifenolowych rosta wraz ze wzro-
stem mocy ultradzwigkéw do poziomu 250 W, po czym zaczynata spadac¢. Podobng tenden-
cje uzyskano dla pozostatych zmiennych niezaleznych. Wydajnos¢ ekstrakcji wzrastata wraz
ze wzrostem temperatury od 30°C do 45°C, a powyzej temperatury 45°C zmnigjszata si¢.
Optymalne warunki ekstrakcji osiggnigto dla mocy ultradzwigkéw - 244 W, temperatury -
40°C, czasu - 40 minut oraz stosunku cieczy do ciata stalego (SL) - 1:17 g/ml. Wydajnos¢
ekstrakcji uzyskana w tych warunkach wynosita 33,84 + 0,59 mg GAE/g dla polifenoli,
5,04 £ 0,07 mg QE/g dla flawonoidow, 1,43 + 0,03 mg/g dla kwasu chlorogenowego oraz
0,53 £ 0,02 mg/g dla kwasu p-kumarowego.

Kobus i in. (2021; 2022) badali wptyw trybu pracy procesora ultradzwigkowego (praca
ciagla, praca pulsacyjna) na wydajnos¢ ekstrakcji substancji bioaktywnych z owocow roslin
r6zowatych (Rosaceae Juss.). Sonikacja zostata przeprowadzana przy trzech amplitudach:
12 um, 24 pm i 36 um. Amplitudy te odpowiadaty natezeniu ultradzwigkow 2,5, 9,5 1 19
W/ecm? w trybie ciggtym oraz 1,3, 7,5 i 14 W/ecm? w trybie pulsacyjnym. W trybie pulsacyj-
nym probki byty sonikowane z ustawieniem procesora: 1 s wlaczony — 2 s wylgczony. Efek-
tywne okresy obrobki ultradzwigkowej wynosity 5, 10 1 15 minut, a catkowite czasy ekstrak-
cji 15, 30 1 45 minut. Wyniki pokazaty, ze cykl pracy miat istotny wpltyw na aktywno$¢
przeciwutleniajaca ekstraktow oraz na wydajnos¢ ekstrakcji kwasu chlorogenowego, rutyny,
flawonoidow i polifenoli. W poréwnaniu do trybu ciagtego, w trybie pulsacyjnym otrzymano
wyzsza wydajnos$¢ ekstrakcji rutyny o 5 — 27%, kwasu chlorogenowego o 12 — 29% oraz
flawonoidow o 8 — 42% podczas ekstrakcji owocoéw jarzabu szwedzkiego oraz od 1,14 do
34% podczas ekstrakcji polifenoli z owocow glogu. Istotng zaleta zastosowania pracy pulsa-
cyjnej procesora ultradzwigkowego byto takze obnizenie zuzycia energii w granicach od 20%
do nawet 50% w zalezno$ci od zastosowanego natgzenia ultradzwigkow.

Wiele badan wskazuje, ze stosowanie odpowiednich parametréw obrobki ultradzwigko-
wej moze nie tylko zwigkszy¢ zawartos¢ zwigzkoéw fenolowych, ale takze poprawic¢ ich ak-
tywnos¢ antyoksydacyjng. Mehmoodat i in. (2019) obserwowali wzrost aktywnos$ci antyok-
sydacyjnej ekstraktow uzyskanych z kwiatow klitorii ternatenskiej (Clitoria ternatea L.), za$
Kwaw i in. (2018) aktywnosci antyoksydacyjnej soku otrzymanego z fermentowanej kwasem
mlekowym morwy. Dodatkowo, ultradzwicki moga poprawi¢ biodostgpnosci polifenoli.
Masa molowa polifenoli moze ulec zmniejszeniu w okre$lonych warunkach procesowych,
co potencjalnie poprawia ich trawienie, wchianianie 1 wykorzystanie przez organizmy (Shen
iin., 2023).

Pomimo licznych zalet, obrobka ultradzwigkowa niesie ze sobg roéwniez pewne ryzyka.
Jednym z glownych zagrozen zwigzanych z ta technologia jest mozliwo$¢ degradacji polife-
noli. Wysoka intensywnos¢ ultradzwigkoéw moze prowadzi¢ do rozktadu wrazliwych zwiagz-
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kow chemicznych, co skutkuje utrata ich wlasciwosci antyoksydacyjnych. W skrajnych przy-
padkach, nadmierna energia akustyczna moze spowodowac calkowite zniszczenie struktury
polifenoli, co czyni je bezuzytecznymi w kontekscie ich zastosowan bioaktywnych. Pod
wplywem obrobki ultradzwigkowej, niektore polifenole, takie jak kwas galusowy, kwas ka-
wowy czy katechina, mogg ulega¢ degradacji. Stopien lub brak degradacji zalezy jednak od
wielu parametrow procesowych w tym mocy ultradzwickow, czestotliwosci, czasu obrobki
oraz rodzaju zastosowanego rozpuszczalnika (Zhang i in., 2015; Kobus i in., 2018; Zhu i in.,
2018; Kobus i in., 2019).

W badaniu przeprowadzonym przez Zhang i in. (2015) zastosowano moce ultradzwig-
kowe na poziomie 120, 180, 240 1 300 W, aby zbada¢ ich wptyw na stabilnos¢ kwasu galu-
sowego. Pozostate warunki obrobki byty nastgpujace: czestotliwosé ultradzwickow 100 kHz,
czas procesu 30 minut, temperatura 23 + 1°C oraz stezenie etanolu 60%. Stwierdzono, ze
wskazniki degradacji wynosity odpowiednio 11,56%, 16,54%, 14,47% 1 15,31%. Wyniki po-
kazuja, ze wzrost mocy ultradzwickéw w zakresie od 120 do 300 W nie miat znaczacego
wplywu na degradacje kwasu galusowego. Wzrost czasu obrobki powodowat degradacje
kwasu galusowego osiggajac najwyzsza warto$¢ 55,22%, po 90 minutach sonikacji.

Z kolei Kobus i in. (2018) badali stabilno$¢ wodnych i metanolowych roztworéw kwasu
galusowego o stezeniu 0,2 mg/ml i 1,0 mg/ml. Doswiadczenie prowadzono wykorzystujac
pole akustyczne o czestotliwosci 20 kHz oraz natezeniu 21 W/em? i 38 W/cm?. Czas obrobki
ultradzwickowej wynosit od 0 do 30 minut. Przeprowadzona analiza wariancji nic wykazata
statystycznie istotnego wpltywu czasu obrobki i natgzenia ultradzwickoéw na degradacje wod-
nych roztworow kwasu galusowego. Wyzsze nat¢zenie ultradzwigkow spowodowato, ze
koncowe stgzenia kwasu galusowego byly nieco nizsze niz st¢zenie proby kontrolnej, ale
roznice te nie byly istotne statystycznie. Tendencje takie zaobserwowano dla obu badanych
stezen substancji wzorcowej. Nie zaobserwowano takze istotnego wplywu natezenia pola
ultradzwickowego i czasu obrobki na zdolno$¢ do zmiatania wolnych rodnikow przez wodne
roztwory kwasu galusowego. W przypadku roztworéw metanolowych zmiany w stabilnosci
kwasu galusowego byty zalezne od stgzenia roztworu. Dla stezenia 1 mg/mL istotng r6znice
w degradacji kwasu galusowego zaobserwowano tylko w jednym przypadku. Probki poddane
dzialaniu ultradzwigkéw o natezeniu 38 W/cm? przez 30 min charakteryzowaty sie mniejszg
o ok. 2% zawartoscig kwasu galusowego. W pozostatych przypadkach r6znice pomigdzy ba-
danymi roztworami byly nieistotne. Dla stgzenia 0,2 mg/mL zaobserwowano istotne staty-
stycznie roznice pomigdzy proba kontrolng, a probami poddanymi sonikacji. Najwieksza de-
gradacje kwasu galusowego zaobserwowano w przypadku 30-minutowej obrobki
ultradZzwiekami o natezeniu 38 W/cm? i wyniosta ona ok. 4,5%. Nie stwierdzono natomiast
statystycznie istotnego wptywu obrobki ultradzwickowej na aktywno$¢ antyoksydacyjna ba-
danych roztworéw metanolowych.

Zhu i in. (2018) badali wptyw obrobki ultradzwigkowej na stabilnos¢ (+)—katechiny
(CA). Ekspozycja ultradzwiekowa zostata przeprowadzona na stanowisku, ktore sktadato sie
z dwoch zestawow systemow multi-czestotliwo$ciowych JXD-02 oraz niskotemperaturo-
wego zbiornika cyrkulacyjnego z wodg. Zbadano wptyw réznych czestotliwosei ultradzwie-
kow (4. 28 kHz, 40 kHz, 50 kHz, i 135 kHz), natezenia ultradzwiekow (tj. 0,05, 0,15, 0,25,
0,35, 1 0,45 W/cm?) oraz przeanalizowano kinetyke degradacji CA w przedziale od 0 do 80
minut, przy réoznych temperaturach (tj. 30, 40, 50, 60, 1 70°C). Wraz ze wzrostem czgstotli-
wosci ultradzwigkow (od 28 do 135 kHz) lub mocy wejsciowej (od 0,05 do 0,35 W/cm?)
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wskaznik degradacji katechiny stopniowo wzrastat. W temperaturze 50°C po czasie 40 minut
wskazniki degradacji katechiny w zalezno$ci od czgstotliwosci i nat¢zenia ultradzwigkow
wynosity od 20 do 40%. Warto w tym miejscu zaznaczy¢ ze (+)—katechina jest bardzo wraz-
liwa na temperatur¢ i w przypadku proby kontrolnej (bez ultradzwigkow) w powyzszych
warunkach procesowych jej wskaznik degradacji wynosit ok. 16%. Istotnym spostrzezeniem
w tym do$wiadczeniu jest fakt, ze glownym produktem degradacji katechiny byta epikate-
china, czyli réwniez zwigzek polifenolowy.

W kolejnym do$wiadczeniu Kobus i in. (2019) oceniali stabilno$¢ roztworow kwasu ka-
wowego o stezeniu 0,2 mg/mL w etanolu i w metanolu. Sonikacj¢ przeprowadzono za po-
mocg procesora ultradzwickowego (Sonic VCX 750) pracujacego z czgstotliwoscig 20 kHz,
stosujac natezenia 21 W/cm? i 38 W/cm? oraz czasy obrobki od 0 do 30 minut. Stabilno$¢
etanolowych roztworow kwasu kawowego zalezata od natezenia ultradzwigkow. W przy-
padku natezenia 21 W/cm? nie stwierdzono statystycznie istotnego wplywu sonikacji.
W przypadku ultradzwiekéw o natezeniu 38 W/cm? wplyw na charakter wynikéw miata me-
toda pomiaru. Metoda chromatograficzna wykazata nieznaczny, ale statystycznie nieistotny
spadek stezenia kwasu kawowego, za$§ metoda Folina i Ciocalteu’a statystycznie istotng de-
gradacje badanej substancji. Podobne tendencje zaobserwowano w przypadku roztworow
metanolowych. Oznaczenie metoda chromatograficzng nie wykazalo statystycznie istotnego
wplywu parametrow sonikacji na trwato$¢ roztworow kwasu kawowego. W przypadku me-
tody Folina i Ciocalteu’a obserwowano niewielki, ale statystycznie istotny wptyw zaréwno
czasu, jak i natezenia ultradzwickow na stabilno$¢ kwasu kawowego. Zmniejszenie stezenia
kwasu kawowego w porownaniu z proba kontrolng o ok. 8% obserwowano po czasie obrobki
wynoszacym 30 min dla natezenia 21 W/cm? oraz o ok. 9% i 12% dla czaséw odpowiednio
10 i 30 min, przy natezeniu 38 W/cm?. Spadek aktywnos$ci oksydacyjnej kwasu kawowego
w etanolowych roztworach zalezat od czasu obrobki i natezenia ultradzwigkow. W przy-
padku natezenia 21 W/cm? nie stwierdzono statystycznie istotnego wptywu sonikacji na ak-
tywnoé¢ antyoksydacyjng badanego zwigzku. Dla natezenia 38 W/cm? stwierdzono staty-
stycznie istotne roznice w aktywnosci antyoksydacyjnej pomigdzy proba kontrolng
a probami poddanymi dziataniu ultradzwigkow, wynoszace 18% dla czasu obrobki 10 min
i 28% dla 30 min. W przypadku roztworéw metanolowych istotne r6znice pomiedzy proba
kontrolng a probami po sonikacji uzyskano po czasie obrobki 30 minut dla obu badanych
natezen ultradzwigkow.

Badanie stabilnosci kwasu kawowego pod wplywem obrobki ultradzwickowej zostato
przeprowadzone takze przez Sun i in. (2013). Autorzy uzyli 4 rozpuszczalnikow w siedmiu
réznych konfiguracjach: metanol, etanol, aceton, 80% etanol, 80% aceton, 80% metanol
i czysta woda. Czas obrobki ultradzwigkowej wynosit 60 minut, za$ natezenia ultradzwigkow
od 159 do 1433 W/cm?. Oznaczenie wykonano za pomocg chromatografu UFLC potaczo-
nego ze spektrofotometrem SPD-M20A. Wykazano, ze rodzaj rozpuszczalnika miat istotny
wplyw na stopien degradacji kwasu kawowego. Najwyzszy spadek stezenia kwasu kawo-
wego uzyskano w przypadku 80-proc. etanolu - ok. 8,9%, za$ najnizszy w przypadku czystej
wody - ok. 1%. Badanie z uzyciem tego rozpuszczalnika (wody) wykazato, ze natgzenie
ultradzwiekow nie wptynelo istotnie na stabilno$¢ kwasu kawowego.

Qiao i in. (2013) przeanalizowali czynniki wptywajace na kinetyke oraz produkty degra-
dacji 7 kwasow fenolowych. Zbadano wptyw roznych rozpuszczalnikow, natezen ultra-
dzwiekow (tj. 1,8; 1,9; 2,1; 2,3; 2,5 W/cm?), temperatur (tj. —5, 5, 25, 45, and 65°C) oraz
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czasow obrobki w zakresie od 0 do 80 minut. Wyniki wskazuja, ze stabilno$¢ kwasow feno-
lowych pod wptywem ultradzwigkoéw zalezy nie tylko od charakteru kwasu fenolowego, ale
takze od rozpuszczalnika. Pig¢ z tych kwasow fenolowych (kwas protokatechowy, kwas
p-hydroksybenzoesowy, kwas wanilinowy, kwas p-kumarowy i kwas ferulowy) byto sta-
bilne, podczas gdy dwa inne (kwas kawowy i kwas synapinowy) ulegaly degradacji pod
wptywem ultradzwickow. W poréwnaniu ze stezeniem poczatkowym, stgzenie kwasu syna-
pinowego w wodzie i 80% etanolu po obrobcee ultradzwigkami zmniejszyto si¢ odpowiednio
0 16,34% 1 11,88%, podczas gdy w metanolu spadto jedynie o 2,38%. Stgzenie kwasu kawo-
wego w 80% etanolu po obrébee ultradzwickami zmniejszyto sie o 8,90%, podczas gdy
w wodzie spadto jedynie o 1,02%. Stezenia obu kwasow fenolowych nie zmieniaty si¢ wraz
ze wzrostem intensywnosci ultradzwickow od 1,8 do 2,5 W/ecm?. Szybkosci degradacji kwasu
kawowego i kwasu synapinowego zmniejszaly si¢ wraz ze wzrostem temperatury. W przy-
padku kwasu kawowego i kwasu synapinowego pod wptywem ultradzwickéw zachodzity
reakcje rozktadu i polimeryzacji.

Setyaningsih i in. (2016) przebadali stabilnos¢ 40 zwigzkow fenolowych, w tym kwasow
cynamonowych, katechin, stilbenow, flawonoli i aldehyddéw benzoesowych. Sonikacj¢ prze-
prowadzono przy uzyciu systemu ultradzwigkowego UP200S (Hielscher Ultrasonics GmbH)
o mocy 200 watdéw i czestotliwoscei 24 kHz, w temperaturach od 10 do 70°C. Jako rozpusz-
czalnika uzyto wodnego metanolu w stosunku 50:50 (v/v). Wigkszo$¢ zwigzkoéw podczas
sonikacji byta stabilna w temperaturze 70°C. Jednak stwierdzono, ze niektore fenole zaczy-
naja si¢ degradowac w zakresie temperatur od 50°C do 70°C. Stopien degradacji badanych
polifenoli podczas obrobki ultradzwickowej w temp 70°C wyniost odpowiednio: luteolin-
7-glucoside — 15,58%, kwas galusowy -7,59%, kempferol — 32,20%, kwas o-kumarowy
13,08%, kwas p-kumarowy — 11,44%, rutyna — 21,99%, kwercetyna — 12,91%, resweratrol -
23.67%. Wptyw na degradacje zwigzkow polifenolowych miat dostep §wiatla. Stezenie nie-
stabilnych zwigzkoéw byto wyzsze po procesie ultradzwickowym chronionym przed $wia-
tlem. To odkrycie jest zgodne z wczesniejszymi badaniami dotyczacymi degradacji fotoka-
talitycznej wywotanej $wiatlem innego rodzaju zwigzkow fenolowych (4-chlorofenol,
o-krezol i proste fenole) (Kim i Choi, 2005; Ahmed i in. 2011).

Badania Tiwari’ego i in. (2008) wykazaty, ze antocyjaniny w soku truskawkowym ule-
gaja degradacji pod wptywem ultradzwickoéw o wysokiej czestotliwosei; jednak najwyzszy
wskaznik degradacji wyniost 3,2% lub mniej. Do sonikacji uzyto procesora ultradzwigko-
wego o mocy 1500 W (VC 1500, Sonics and Materials Inc.) z sondg o $rednicy 19 mm.
Gestosci energii akustycznej wyniosty 0,33, 0,36, 0,47, 0,61 i 0,81 W/mL. W czasie 10 mi-
nutowej obrobki maksymalne temperatury probek wynosity odpowiednio 30,6, 31,6, 34,1,
37,21 39,9°C. Poziom degradacji antocyjanéw spowodowany sonikacja byt stosunkowo ni-
ski 1 wypada korzystnie w poréwnaniu z obrébka termiczng.

Cao i in. (2019) badali wptyw obrobki ultradzwickowej na aktywno$¢ antyoksydacyjna
soku z jagody chinskiej (bayberry). Uzyto procesora ultradzwigkowego o mocy 600 W
z sondg o $rednicy 13 mm. Wybrano stalg czestotliwo$¢ ultradzwickéw wynoszaca 20 kHz,
a catkowita energi¢ wejsciowa kontrolowano, ustawiajac amplitude na poziomach 20%,
40%, 60%, 80% i 100%, co odpowiadato intensywnosci ultradzwigkéw na poziomach odpo-
wiednio: 90, 181,271, 3621452 W/cm?. Czas obrobki wynosit 2, 4, 6, 8 i 10 minut z okresem
trwania impulsu 5 sekund wigczania i 5 sekund wytaczania. Stwierdzono, ze niskie natgzenie
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ultradzwickow (90,41 i 180,82 W/cm?) nie wywoluje istotnych zmian w aktywnos$ci antyok-
sydacyjnej soku. Natomiast przy wyzszych natezeniach ultradzwigkow (271, 362 1 452
W/em?) oraz dluzszym czasie obrobki (6 — 10 minut) zaobserwowano znaczne zmniejszenie
aktywnosci przeciwutleniajace;.

Ultradzwigki maja ztozony wptyw na stabilno$¢ zwiazkow fenolowych. W zaleznosci od
intensywnosci ultradzwickow, temperatury i czasu obrobki, moga one przyspieszaé degrada-
cje niektorych zwigzkow, podczas gdy inne pozostajg stabilne. Dzieje si¢ tak, poniewaz przy
duzych natezeniach ultradzwickéw wytwarzane sa wolne rodniki hydroksylowe, ktore rea-
guja ze zwigzkami fenolowymi i je rozkladaja. Na podstawie dynamiki pgcherzykow i ich
natury, oddziatywanie ultradzwickow klasyfikuje si¢ na efekty sonochemiczne i mecha-
niczne. Powszechnie uznaje si¢, ze efekty mechaniczne takie jak fale uderzeniowe, aku-
styczne strumieniowanie i mikrostrumienie, zazwyczaj intensyfikuja proces ekstrakcji po-
przez wywotywanie powaznych kolizji migdzy czastkami roslin i powodowanie licznych
nicodwracalnych uszkodzen w poblizu i na powierzchniach surowcoéw, co przyspiesza roz-
drabnianie i fragmentacje¢ lokalnych tkanek. Zazwyczaj efekty mechaniczne dominujg przy
ultradzwigkach o niskiej czgstotliwosci, zas efekty sonochemiczne przy wysokich czestotli-
wosciach (Wang i in., 2020).

Generalnie efekty mechaniczne maja pozytywny wplyw na proces ekstrakcji, zas efekty
sonochemiczne negatywny, ze wzgledu na degradacje substancji czynnych. Istotne jest, za-
tem aby w procesie ekstrakcji tych substancji stosowa¢ ultradzwieki o niskich czestotliwo-
sciach. Ze wzgledu na podatno$¢ wielu zwigzkow fenolowych na hydrolize i utlenianie
w podwyzszonych temperaturach, konieczne jest staranne dobranie odpowiedniej tempera-
tury ekstrakcji, najlepiej w zakresie ponizej S0°C. Optymalny proces ekstrakcji ultradzwig-
kowej mozna zoptymalizowac, biorac pod uwage nastepujace wytyczne, wynikajace z ana-
lizy dostepnych badan:

Czestotliwos¢ ultradzwiekow. UltradZzwieki o nizszej czestotliwosci (np. 20 kHz) sprzy-
jaja dominacji efektow mechanicznych (ME), takich jak fale uderzeniowe i mikrostrumienie,
ktore intensyfikuja proces ekstrakcji. Z drugiej strony, wyzsze czgstotliwosci (np. 100 kHz)
moga prowadzi¢ do intensyfikacji efektow sonochemicznych (SE). Nalezy dostosowac cze-
stotliwo$¢ w zaleznosci od pozadanego efektu.

Moc ultradzwiekéw. Wysoka moc (np. 300 W) moze zwigkszy¢ efektywnos¢ ekstrakeji,
ale jednoczes$nie moze prowadzi¢ do degradacji wrazliwych zwigzkow. Nalezy znalez¢ kom-
promis pomigdzy efektywnoscia ekstrakcji, a stabilnosciag sktadnikéw bioaktywnych. Z ba-
dan wynika, ze wzrost mocy ultradzwickdéw nie zawsze przektada si¢ na wicksza degradacje,
ale wazne jest monitorowanie stanu sktadnikéw ekstraktu.

Czas obrobki. Czas ekstrakcji powinien by¢ dostosowany do specyficznych potrzeb pro-
cesu. W badaniach zaobserwowano, ze zbyt dlugi czas ekstrakcji moze prowadzi¢ do degra-
dacji sktadnikow, takich jak kwas galusowy i katechina. Zaleca si¢ optymalizacj¢ czasu ob-
robki, aby zminimalizowa¢ degradacj¢ i maksymalizowa¢ wydajnos$¢ ekstrake;ji.

Rodzaj rozpuszczalnika. Stabilno$¢ polifenoli jest rézna w zalezno$ci od uzytego roz-
puszczalnika. Na przyklad, etanol i metanol moga rézni¢ si¢ w efektywnosci ekstrakcji i de-
gradacji polifenoli.

Temperatura. Temperatura wptywa na stabilnos$¢ sktadnikow bioaktywnych. Wysokie
temperatury zwigkszaja degradacj¢ niektorych zwiazkow fenolowych. Optymalna tempera-
tura ekstrakcji powinna by¢ dostosowana do stabilnosci specyficznych sktadnikow.
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Ochrona przed Swiatlem. Zwiazki fenolowe sa wrazliwe na dziatanie $wiatfa, co skut-
kuje ich degradacja. W miar¢ mozliwosci, proces ekstrakcji powinien by¢ przeprowadzany
w zaciemnionym $rodowisku lub w warunkach ochrony przed swiattem.

7.4. Ekstrakcja polisacharydow

Polisacharydy to spolimeryzowane wiclocukry, sktadajace si¢ z co najmniej dziesigciu
monosacharydow (cukréow prostych) potaczonych wigzaniami a- lub - glikozydowymi
(Kohlmiinzer, 2017). Polisacharydy mozna podzieli¢ na polisacharydy magazynujace (np.
skrobia) i budulcowe (np. pektyna) (Ogutu, 2015). Sa to zwiazki o niezwykle szerokim roz-
powszechnieniu, najwigkszym ze wszystkich substancji naturalnych (Kohlmiinzer, 2017).

Polisacharydy maja rézne struktury chemiczne, typ wigzan, konformacje, masy czastecz-
kowe (Lovegrove i in., 2015) i1 pelnig szereg funkcji, ktdre obejmujg tworzenie tekstury,
zwigkszanie stabilnosci termicznej oraz poprawe wiasciwosci strukturalnych systemow spo-
zywcezych (Zendeboodi i in., 2019). Polisacharydy obecne w roznych tkankach roslinnych
wykazuja potwierdzone bioaktywnosci, takie jak dzialanie przeciwutleniajace, immunomo-
dulujace, przeciwnowotworowe i hipoglikemiczne. Ich wlasciwosci lecznicze i niska tok-
syczno$¢ sprawiaja, ze sa one korzystnym sktadnikiem funkcjonalnym zywnosci (Kohlmiin-
zer, 2017; Cui i Zhu, 2021; Kumar, i in., 2021).

Roézne surowce, w tym czgsci roslin, grzybow 1 drozdze bogate w polisacharydy byty
badane pod katem ich ekstrakcji za pomoca ultradzwigkoéw. Cheniin. (2011) wyekstrahowali
rozpuszczalne w wodzie polisacharydy z nasion liczi. Proces ekstrakcji przeprowadzono przy
uzyciu réznych mocy ultradzwigkow (120 — 300 W), czasow obrobki (5 — 45 minut) oraz
stosunku rozpuszczalnika do ciata statego (5 do 15 mL/g). Optymalne warunki ekstrakcji
zostaty okreslone nastepujaco: stosunek rozpuszczalnika do ciala statego wynosit 15,0 mL/g,
czas obrobki 45 min, a moc ultradzwickow 222 W. W otrzymanych ekstraktach zidentyfiko-
wano wigzania glikozydowe oraz potwierdzono aktywnos$¢ przeciwutleniajaca polisachary-
dow.

Hromadkova i in. (1999) badali wptyw zastosowania ultradzwiekoéw do izolacji polimeru
ksylanu z kolb kukurydzy. Obréobke ultradzwigkowa przeprowadzono za pomoca systemu
Ultragen PERSON (Nitra, Stowacja, 20 kHz) w czasie wynoszacym 10 minut, w zakresie
mocy ultradzwiekow od 100 do 270 W. Ekstrakcja ultradzwiekowa pozwolita uzyskac po-
dobne wydajnosci ksylanu w znacznie krotszym czasie 1 przy nizszej temperaturze. Znaczacy
spadek $redniej masy czasteczkowej po sonikacji stwierdzono tylko w przypadku najwyzszej
temperatury 1 w obecnos$ci wiekszego stezenia zasady sodowej. W przeciwienstwie do wia-
sciwosci molekularnych nie zaobserwowano znaczacych roznic pomigdzy sktadem cukrow
a glownymi cechami strukturalnymi ksylanu. Aktywnos¢ biologiczna po obrdbcee ultradzwie-
kowej byta wyzsza w porownaniu z ksylanem wyekstrahowanym metoda klasyczna.

Bogatym zrédlem aktywnych polisacharydow sa grzyby. Sciana komorkowa grzybow
sktada si¢ z dwoch gtownych rodzajow polisacharydow: sztywnej struktury wtoknistej zbu-
dowanej z celulozy lub chityny oraz struktury matrycowej ztozonej z a-glukanow, B-gluka-
néw i glikoprotein (Zhu i in., 2014). Wigkszo$¢ poznanych immunoaktywnych polisachary-
dow to P glukany, ktore wyrdzniaja si¢ aktywnoscig biologiczna w odrdéznieniu od
a-glukanow, ktore sa nieaktywne (Kohlmiinzer, 2017). B-glukany pochodzenia grzybowego
roznig si¢ strukturalnie od tych pochodzacych z bakterii lub roslin, poniewaz sktadajg si¢
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z gtownego tancucha (1—3)-p-D-glukozy z rozgal¢zieniami zazwyczaj w pozycji O-6 z jed-
nostkami B-D-glukopiranozy lub innymi oligosacharydami (Morales i in., 2019).

Oprocz dobrze znanych przeciwnowotworowych B-D-glukanow i kompleksow biat-
kowo-polisacharydowych, wiele innych struktur, w tym glikany i heteroglikany z grzybow,
wykazuje dziatanie przeciwnowotworowe i immunomodulujace. Wigkszo$¢ tych przeciwno-
wotworowych polisacharydéw ma wysokg mase czasteczkowa (MW) w zakresie rzedu od
10° do 10° lub wyzsza.

Do najbardziej znanych B glukanéw, pochodzenia grzybowego naleza (Kohlmiinzer,
2017): lentianan — otrzymywany z owocnikow grzyba Lentinus edodes, crestin — otrzymy-
wany z grzyba nadrzewnego Coriolus versicolor, schizofylan — izolowany z grzyba nadrzew-
nego Schizophyllum commune 1 tylopilan — izolowany z grzyba Tylopilus felleus.

Niektoére z grzybowych B-glukandw, takie jak lentinan z Lentinula edodes, schizofylan
z Schizophyllum commune 1 Krestin z Grifola frondosasa uzywane sa w imunoterapi chorob
nowotworowych (Park i in., 2009).

Polisacharydy byly ekstrahowane miedzy innymi z nastepujacych grzybow: Agaricus
bisporus (Tian i in., 2012; Aguilé-Aguayo i in., 2017), Auricularia auricula-judae (Jiangwei
iin., 2011), Flammulina velutipes (Zhang i in., 2013; Zhao i in., 2014), Ganoderma lucidum
(Alzorqiiin., 2017), Hohenbuehelia serotina (Liiin., 2012; Liiin., 2016), Inonotus obliquus
(Hwang i in., 2019), Lentinula edodes (Zhao, i in., 2018), Trametes robiniophila (Wang i in.,
2014), Trametes versicolor (Pan i in., 2010), Trametes mesenterica (Yani in., 2011), Volva-
riella volvacea (Cui, i in., 2018).

Alzorqi i in. (2017) wykorzystali ekstrakcje wspomagana ultradzwigkami do izolacji po-
lisacharydow B-D-glukanow (1-3; 1-6) z grzyba Ganoderma lucidum. Obrobke ultradzwig-
kowa przeprowadzono przy uzyciu sonotrody o mocy 600 W w czasie od 20 do 80 minut.
Wyniki wykazaty, ze ekstrakcja wspomagana ultradzwigkami pozwolita uzyska¢ wyzsza wy-
dajnos¢ wynoszaca 44,42 mg/g B-D-glukandw (1-3; 1-6) w poréwnaniu z innymi metodami
ekstrakcji, dla ktorych otrzymano nastgpujace wyniki: 37,73 mg/g dla ekstrakcji goraca woda
i 25,03 mg/g dla ekstrakcji w aparacie Soxhleta. Masg czasteczkowa polisacharydow
uzyskanych z ekstrakeji ultradzwigkowej, klasycznej 1 w aparacie Soxhleta okreslono odpo-
wiednio na 15,995; 15,595 i 12,973 kDa, co wskazuje, ze zastosowanie ultradzwigkow nie
zmieniato struktury molekularnej polisacharydéw. Aktywno$¢ przeciwutleniajaca polisacha-
rydéw uzyskanych przy pomocy ekstrakcji ultradzwickowej byta takze wyzsza w porowna-
niu z innymi konwencjonalnymi technikami ekstrakeji.

Li i Wang (2016) poroéwnali cztery metody ekstrakcji polisacharydéw z grzyba Hohen-
buehelia serotina: ekstrakcje goraca woda, ekstrakcje wspomagang ultradzwigkowo, ekstrak-
cje enzymatyczng oraz ekstrakcje enzymatyczng wspomagang ultradzwickowo. Obrobke
ultradzwickowa przeprowadzono przy uzyciu ultradzwiekow o mocy 300 — 500 W przez
20 minut. Metody ekstrakcji miaty istotny wpltyw na wydajnos¢ polisacharydow, ktora wy-
niosta odpowiednio: 10,57% dla ekstrakcji goraca woda, 13,73% dla ekstrakcji enzymatycz-
nej, 17,26% dla ekstrakcji wspomaganej ultradzwigkowo i 20,70 % dla ekstrakcji enzyma-
tycznej wspomaganej ultradzwickowo. Polisacharydy ekstrahowane czterema metodami
wykazywaty podobne cechy strukturalne, r6znigc si¢ jednak w zakresie konformacji spiralne;j
i morfologii powierzchni. Rozktady mas czasteczkowych przedstawialy si¢ nastgpujaco:
3,87-10* — 4,62-10° Da dla ekstrakcji goracg woda, 2,06-10* — 4,62-10° Da dla ekstrakcji
enzymatycznej, 1,14-10* — 4,62-10° Da dla ekstrakcji wspomaganej ultradzwiekowo oraz
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1,01-10* — 4,62-10° Da dla ekstrakcji enzymatycznej wspomaganej ultradzwigkowo, co su-
geruje, ze w przypadku metod ultradzwigkowych zachodzi rozktad polisacharydow. Nie
stwierdzono roznic w sktadzie ekstraktow. Wszystkie ekstrakty zawieraty piec¢ rodzajow mo-
nosacharydow: glukoze, galaktozg¢, mannozg, arabinoze¢ i rybozg. Polisacharydy uzyskane
metodg ekstrakcji enzymatycznej wspomaganej ultradzwickowo wykazaty najbardziej zna-
czace zdolnosci usuwania rodnikéw ABTS oraz rodnikéw hydroksylowych.

Zhao i in. (2014) badali wptyw parametrow obrobki ultradzwigkowej na ekstrakcje poli-
sacharydow z grzyba Flammulina velutipes. Sonikacja zostata przeprowadzona za pomoca
homogenizatora ultradzwigckowego (DCTZ-2000, Beijing Hongxianglong Biotechnology
Development Co. Ltd, Pekin, Chiny) przy mocy od 200 W do 680 W, w czasie od 5 do 25
minut, przy réznych stosunkach wody do surowca od 10 mL/g do 50 mL/g. Stwierdzono, ze
wraz ze wzrostem mocy ultradzwigkéw od 200 W do 560 W wydajnos¢ ekstrakcji rosta,
a nastepnie nieznacznie spadata. W przypadku czasu ekstrakcji najwyzsza warto$¢ osiggnicto
po 15 minutach, po czym wydajnos¢ rowniez zaczynata spadac. W przypadku stosunku wody
do surowca, optimum uzyskano dla 20 mL/g.

Intensywne dzialanie ultradzwickéw moze wywolywacé szereg reakcji w polisacharydach,
takich jak glikozylacja, aktywacja i utlenianie (Li i Wang, 2016; Rodrigues i Fernandes,
2017). Sonikacja moze réwniez prowadzi¢ do obnizenia masy czgsteczkowej polisachary-
dow, a takze wptywac na ich wlasciwosci reologiczne i antyoksydacyjne.

Kang i in. (2019) odkryli, ze $rednia masa czasteczkowa polisacharydow z Ganoderma
lucidum wyekstrahowanych za pomoca goracej wody byla wyzsza w pordwnaniu do masy
uzyskanej przy uzyciu ultradzwigkdéw. Zakres zmian strukturalnych wywotanych ultradzwig-
kami silnie zalezy od wtasciwosci polisacharydu (tj. sktadu monosacharydowego, dtugosci
tancucha, konformacji fancucha, masy czasteczkowej i wigzan glikozydowych). Polisacha-
rydy o liniowej konformacji sg tatwiej rozktadane przez ultradzwieki, niz te o konformacji
zwinigtej (Cui 1 Zhu, 2021).

Ultradzwigki moga takze istotnie modyfikowa¢ wilasciwosci reologiczne polisachary-
dow. Zakres i charakter tych modyfikacji zalezy od roznych czynnikow, takich jak czas trwa-
nia i intensywnos$¢ obrobki ultradzwiekowej, rodzaj polisacharydu oraz jego poczatkowych
wilasciwoscei strukturalnych (Cui i Zhu, 2021).

Liiin. (2019) badali wptyw intensywnosci (24 1 50 W/cm?) oraz czasu (2, 5, 10, 20, 40
i 60 min) na mas¢ czasteczkowa i wilasciwosci reologiczne glukomannanu z konjacu.
Lepkos¢ pozorna roztworu glukomannanu szybko malata dla obu intensywno$ci ultradzwie-
kéw. Dla natgzenia 50 W/em? lepko$¢ pozorna gwattownie spadia z poczatkowej wartosci
okoto 50 Pas do poziomu ok. 1 mPas w ciagu pierwszych 15 minut; dla natezenia 24 W/cm?
lepkos$¢ pozorna zmniejszyta si¢ do okoto 5 Pas w ciggu pierwszych 20 minut. Lepko$¢
wtasciwa polisacharydu stopniowo zmniejszata si¢ podczas ekspozycji na ultradzwieki,
a przebieg tego procesu dobrze pasowal do kinetyki degradacji polimeru pierwszego rzedu
(przypadkowe peknigcia tancucha). Obrobka ultradzwickami spowodowata réwniez zna-
czace zmniejszenie rozmiaru czastek bez znaczacego zniszczenia struktury.

Xu iin. (2018) badali wptyw obrobki ultradzwickami na wlasciwosci reologiczne i bio-
aktywnos¢ polisacharydu z owocow czarnej porzeczki. Sonikacj¢ polisacharydu przeprowa-
dzono przy dwoch poziomach mocy (400 i 600 W) w trybie pulsacyjnym (1 s wlaczony, I s
wylaczony) przez 30 minut. Lepko$¢ dynamiczna polisacharydu zmniejszyta si¢ odpowied-
nio 0 27,88% 1 33,63%. Zawarto$¢ cukrow redukujacych oraz stabilno$¢ termiczna wzrastaty
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wraz ze wzrostem intensywnosci ultradzwickdéw. Zdegradowane po obrdbee ultradzwigko-
wej polisacharydy zawieraty te same rodzaje monosacharydow, co polisacharyd natywny,
lecz w r6znych proporcjach molowych.

Sonikacja moze takze znaczaco wptywac na wlasciwosci antyoksydacyjne polisachary-
dow. Taghizadeh i Bahadori (2015) badali wplyw obrobki ultradzwickowej na aktywnos$c
antyoksydacyjng roztworow chitozanu w kwasie octowym (CS) i jego zmodyfikowane
odmiany za pomocg kwasu galusowego (CS-DHBA) oraz kwasu elagowego (CS-THBA).
Sonikacje¢ przeprowadzono za pomocg generatora ultradzwickowego (Hielscher Ultrasonic
Processor UP200 H) dzialajacego na stalej czestotliwosci 24 kHz i mocy wejsciowej
100 W w czasie od 0 do 60 minut. Aktywno$¢ roztworéw chitozanu oceniono za pomocag
1,1-difenyl-2-pikrylohydrazylu (DPPH). Obrobka ultradzwigkowa CS-DHBA i CS-THBA
po 30 minutach zmniejszyta aktywno$¢ zmiatania rodnikéw DPPH, podczas gdy obrébka
ultradzwickowa w kwasie octowym zwigkszyta aktywno$¢ zmiatania rodnikow DPPH. Spa-
dek aktywnosci zmiatania rodnikow DPPH przez CS-DHBA i CS-THBA po sonikacji przy-
pisuje si¢ zmianie grup 3,4-dihydroksy i 3,4,5-trihydroksybenzoilowych do formy semi-kwi-
nonowej i chinonowe;j.

Liiin. (2020) badali potaczony efekt wptywu obrobki ultradzwigkowej i nadtlenku wo-
doru na aktywno$¢ antyoksydacyjng polisacharyddw z grzyba Tremella fuciformis. Sonikacjg
przeprowadzono za pomocg generatora ultradzwigkowego (VCX 750 Sonics & Materials
Inc.,) dziatajacego przy statej czestotliwosci 20 kHz w czasie od 0 do 60 minut dla réznych
amplitud drgan ultradzwiekow (20 — 60% amplitudy maksymalnej). Wraz ze wzrostem czasu
obrobki ultradzwickowej masa czasteczkowa polisacharydu stopniowo malata, co powodo-
wato, ze wskaznik wychwytywania rodnikow DPPH stopniowo wzrastat. Dla czasow ekspo-
zycji ultradzwickowej wynoszacych 0, 10, 30, 50 minut wskazniki wychwytywania rodni-
kow DPPH wyniosty odpowiednio: 33,7, 50,2, 58,0 1 65,3% przy stezeniu TFP wynoszacym
2 mg/mL. Podobng tendencj¢ zaobserwowano w przypadku rodnikoéw ABTS.

Xu i in. (2019) badali wptyw sonikacji na aktywnos¢ hipolipemicznag i antyoksydacyjna
polisacharydéw otrzymanych z grzyba z Ganoderma lucidum. Degradacje ultradzwickowa
roztworow polisacharydow przeprowadzono za pomoca generatora ultradzwickowego JY99
(ScientzBiotechnology Co., Ningbo, Chiny) o mocy 1020 W przez 3,5 godziny. Zmodyfiko-
wane polisacharydy podawano przez cztery tygodnie myszom. Probki poddane obrobee ul-
tradzwickowej mialy silniejsza aktywno$¢ antyoksydacyjna niz probka kontrolna, co przeja-
wiato si¢ w zwickszong aktywnoscig peroksydazy glutationowej (GSH-Px) w surowicy krwi,
zwickszona aktywno$cig dysmutazy ponadtlenkowej (SOD) oraz zmniejszong zawartoscia
malondialdehydu (MDA) w watrobie zwierzat.

Z przedstawionych powyzej badan wynika, ze obrébka ultradzwickowa moze skutecznie
modyfikowa¢ strukture, wlasciwosci fizykochemiczne i aktywno$¢ biologiczng polisachary-
dow. Zastosowanie ekstrakcji ultradzwigkowej zwicksza efektywno$¢ wydobywania polisa-
charydéw z réznych surowcow i skraca czas ekstrakcji w poréwnaniu do tradycyjnych
metod. Ultradzwieki moga zmienia¢ morfologie i rozmiar polisacharydéw poprzez degrada-
cj¢ i depolimeryzacje wywotang kawitacja. Zakres tych zmian zalezy od zrdédta polisachary-
dow 1 parametrow pola ultradzwigckowego. Zmiany w strukturze prowadza do zmienionych
wlasciwosci fizykochemicznych polisacharydow, m.in. stopnia pgcznienia i rozpuszczalno-
sci. Ultradzwigki moga wplywac na poprawe lub pogorszenie wlasciwosci reologicznych
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i teksturalnych zeli polisacharydowych. Koncowy efekt oddzialywania ultradzwigkow za-
lezy od réznych czynnikow, takich jak czestotliwosé, intensywnos¢, czas obrobki, tempera-
tura oraz typ i struktura polisacharydow (Cui i Zhu, 2021).

7.5. Ekstrakcja blonnika pokarmowego

Btonnik pokarmowy to grupa zwigzkow chemicznych pochodzenia roslinnego, ktora jest
odporna na trawienie enzymatyczne przez organizm ludzki. Sktada si¢ z celulozy, ligniny,
hemicelulozy, pektyn, oligosacharydoéw, woskow, gum i ligniny (Dhingra i in., 2011). Blon-
nik pokarmowy jest klasyfikowany jako btonnik rozpuszczalny i nierozpuszczalny (Daou
i Zhang, 2013). Btonnik wystepuje obficie w produktach ubocznych owocow i warzyw (Ku-
mar, iin., 2021).

Spozywanie blonnika pokarmowego wykazuje wiele korzysci zdrowotnych, takich jak
zapobieganie cukrzycy, chorobom wiencowym, udarom, nadci$nieniu, otytosci i niektérym
nowotworom przewodu pokarmowego (Kumar, i in., 2021).

Btonnik pokarmowy przy uzyciu ekstrakcji ultradzwigkowej pozyskiwano z r6znych
surowcow roslinnych, m.in.: tusek prosa (Cukelj Mustaé i in., 2019), todygi szparagéw (Julio
iin., 2019), skorki papai Zhang i in. 2017) i wytlokow jabtkowych (Liiin., 2014).

Liiin. (2014) badali ekstrakcje rozpuszczalnego w wodzie btonnika pokarmowego (SDF)
z wyttokow jabtkowych za pomocg czterech metod: ekstrakcji kwasowej, enzymatycznej,
wspomaganej mikrofalowo 1 wspomaganej ultradzwigkowo. Sonikacje przeprowadzono za
pomoca prostokatnej tazni ultradzwigkowej (SB25-12DTD, Xinzhi Inc., Ningbo, Chiny)
w temperaturze 80 + 2°C, przy czestotliwosci 40 kHz, w zakresie mocy ultradzwigkow od
200 do 500 W. Najwyzsza wydajno$¢ btonnika rozpuszczalnego (16,4%) uzyskano po 40
minutach sonikacji przy mocy 400 W. Metoda ultradzwigkowa zapewnita wyzsza wydajnosc¢
w porownaniu z ekstrakcjg mikrofalowa (14,9%) oraz konwencjonalng ekstrakcja kwasowa
(10,3%), ale nizsza niz w przypadku ekstrakcji enzymatycznej (18,7%). Ekstrakcja ultra-
dzwigkowa poprawita takze funkcjonalne wlasciwosci btonnika, w tym zdolno$¢ zatrzymy-
wania wody 1 pecznienia.

Begumat i in. (2019) poréwnali dwie metody pozyskiwania btonnika pokarmowego
z przylistkow banana: metode ekstrakcji alkalicznej oraz ekstrakcji wspomaganej ultradzwie-
kami w potaczeniu z ekstrakcjg alkaliczng. Sonikacje przeprowadzono przy czestotliwosci
20 kHz w czasie od 10 do 20 minut w temperaturze od 60 do 80°C, uzywajac ultradzwieko-
wego sonikatora z sonda zanurzeniowg (Q700-220 Digital Sonicator, Qsonica LLC, USA)
przy amplitudzie ultradzwickdéw od 20% do 50%. Metoda ultradzwigkowa pozwolita uzyskac
wyzszg wydajno$¢ catkowita btonnika w poréwnaniu z metoda klasyczng. Blonnik uzyskany
metodg ultradzwigkowa charakteryzowal si¢ wyzsza krystalicznos$cia, regularng struktura
plastra miodu, mniejszym rozmiarem czastek (< 0,5 um) oraz wigksza stabilno$cia ter-
miczna; wykazywat lepsza zdolno$¢ zatrzymywania wody, a takze lepsze wtasciwosci funk-
cjonalne, takie jak: stopien hamowania a-amylazy oraz zdolnos$¢ absorpcji glukozy. Dodat-
kowo w btonniku ekstrahowanym metoda ultradzwickowa wykryto obecnosé
5-hydroksymetylofurfuralu i B-D-glukopiranozy.

Julio i in. (221) odkryli, Ze koncentrat btonnika uzyskany z todyg szparagéw za pomoca
ultradzwickow miat najlepszy stosunek blonnika rozpuszczalnego do nierozpuszczalnego
oraz potencjatl antyoksydacyjny poréwnywalny z kontrola.
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Ekstrakcja ultradzwigkowa jest nowoczesng metoda, ktora zyskuje coraz wigksze uznanie
w pozyskiwaniu btonnika pokarmowego z surowcow roslinnych. Jednak skutecznos¢ tej me-
tody jest $cisle uzalezniona od precyzyjnego dobrania warunkéw ekstrakcji. Optymalne wa-
runki ekstrakcji ultradzwigkowej btonnika pokarmowego zaleza od kilku kluczowych czyn-
nikéw: temperatury, czasu ekstrakcji, amplitudy i mocy ultradzwigkdéw, stosunku cieczy do
ciata stalego, pH rozpuszczalnika oraz rodzaju rozpuszczalnika. Temperatura jest jednym
z najwazniejszych czynnikow wplywajacych na efektywnos$¢ ekstrakcji ultradzwickowe;.
Wyzsze temperatury moga poprawi¢ rozpuszczalno$¢ btonnika i zwigkszy¢ wydajnosc eks-
trakcji, umozliwiajac lepsze wnikanie rozpuszczalnika w strukture surowca. Zbyt wysoka
temperatura moze jednak prowadzi¢ do degradacji btonnika. Zazwyczaj efektywne warunki
ekstrakcji ultradzwickowej dla btonnika pokarmowego mieszczg si¢ w zakresie 60 — 80°C.
Czas ekstrakcji jest takze kluczowy dla uzyskania optymalnej wydajnosci. Zbyt krotki czas
moze skutkowac niewystarczajacym wydobyciem blonnika, podczas gdy zbyt dluga obrobka
moze prowadzi¢ do jego degradacji. Czas ekstrakcji zwykle wynosi od 10 do 30 minut. Sto-
sunek cieczy do ciata statego (LSR) takze wplywa na efektywnos¢ ekstrakcji btonnika. Wyz-
szy stosunek cieczy do ciata stalego umozliwia lepsze rozpuszczanie i transport btonnika do
roztworu. Typowy zakres LSR to 15:1 — 25:1. Kwasowo$¢ rozpuszczalnika wptywa na roz-
puszczalnos¢ btonnika i stabilno$¢ procesu ekstrakcji. Stosowane kwasowosci to: pH 2 — 4
dla ekstrakcji kwasowej i pH 8 — 10 dla ekstrakcji alkalicznej. Rodzaj rozpuszczalnika
wplywa na efektywno$¢ ekstrakeji btonnika. Woda, roztwory alkaliczne (np. NaOH), roz-
twory kwasowe (np. HCI) oraz ich mieszanki sg uzywane w zaleznosci od rodzaju surowca.
Wybor rozpuszczalnika zalezy od specyfiki surowca. Intensywno$¢ ultradzwiekéw mierzona
w W/cm?, ma kluczowe znaczenie dla efektywnosci procesu. Podanie optymalnego prze-
dziatu w przypadku natezen ultradzwigkow jest bardzo trudne, przede wszystkim ze wzgledu
na nieprecyzyjny opis eksperymentow i stosowanie réznych jednostek (moc, natezanie,
gestos¢, amplituda ultradzwigkow). Stosowane natezenia maja bardzo szeroki zakres od
20 W/em? do nawet 600 W/cm?.

7.6. Ekstrakcja pektyn

Pektyny sg ztozonymi polisacharydami, a ich gtdwnym sktadnikiem chemicznym jest
kwas galakturonowy oraz w mniejszym stopniu sacharydy takie jak 1-ramnoza, 1-arabinoza,
d-galaktoza, d-ksyloza i I-fukoza. Czasteczki kwasu galakturonowego w pektynach sa pota-
czone wigzaniami o-(1—4)-glikozydowymi, tworzac dhugie tancuchy polimerowe. Typowa
dhugos¢ tych tancuchow polimerowych moze wynosi¢ od okoto 70 do 1000 jednostek kwasu
galakturonowego. W pektynach cze$¢ grup karboksylowych kwasu galakturonowego moze
by¢ zestryfikowana grupami metylowymi. Stopien estryfikacji decyduje o wlasciwosciach
zelujacych pektyn. Poszczegolne monomery kwasu d-galakturonowego moga by¢ zastapione
resztami wyzej wymieninych sacharydow i tworza rdzne odgalezienia w tancuchach pekty-
nowych (Pinkowska i Ztocinska, 2014).

Pektyny maja wysoka zdolno$¢ wchtaniania wody, spowalniajg tempo wchlania cukrow,
oraz wykazuja wlasciwosci przeciwzapalne, powlekajace, oslaniajace oraz zwickszajace
krzepliwo$¢ krwi (Sadowska 1 in., 2014). Wiasciwosci prozdrowotne pektyn zachgcity wielu
badaczy do ich ekstrakcji przy uzyciu ultradzwickow. Pozyskiwanie pektyn metoda ekstrak-
cji ultradzwigkowej byto prowadzone z nastgpujacych surowcow: granat (Moorthy i in.,
2015), pomarancza (Hosseini, i in., 2019), banan (Maran i in., 2017), grejpfrut (Bagherian
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iin., 2011; Xu i in., 2014; Wang i in., 2015; Wang i in., 2017), mango (Guandalini i in.,
2019), marakuja (Oliveira i in., 2016), odpady pomidorowe (Grassino i in., 2016), wyttoki
winogronowe (Minjares-Fuentes i in., 2014) i baktazan (Kazemi i in., 2019).

Moorthy i in. (2015) zoptymalizowali ekstrakcje ultradzwigkowa pektyny ze skorki gra-
natu. Przeanalizowano indywidualny i interakcyjny wptyw zmiennych procesu, takich jak
stosunek fazy statej do cieklej, pH, czas ekstrakcji i temperatura na wydajnosé pektyny. Do
sonikacji uzyto urzadzenia ultradzwigkowego (VCX 130, SonicsVibra Cell, USA, z zakre-
sem mocy od 0 do 130 W, czgstotliwos¢ 20 kHz) z sondg o $rednicy 2,00 cm. Optymalne
warunki ekstrakcji to stosunek fazy statej do cieklej wynoszacy 1:17,52 g/mL, pH 1,27, czas
ekstrakcji 28,31 min oraz temperatura ekstrakcji 61,90°C. W tych warunkach eksperymen-
talna wydajnos¢ pektyny wyniosta 23,87 + 0,28%.

Minjares-Fuentes i in. (2014) opracowali procedure ultradzwickowej ekstrakcji pektyn
z wytlokow winogronowych przy uzyciu kwasu cytrynowego. Pektyna zostata wyekstraho-
wana w tazni ultradzwigkowej (Elmasonic S 40 H, Singen, Niemcy), przy czestotliwosci
37 kHz, mocy wejsciowej 140 W oraz gestosci mocy 0,05 W/mL. Analizowano wpltyw tem-
peratury ekstrakcji (35 — 75°C), czasu ekstrakcji (20 — 60 min) oraz pH roztworu kwasu cy-
trynowego (1,0 — 2,0). Najwyzsza wydajnos$¢ pektyn (okoto 32,3%) osiggni¢to, dla nastepu-
jacych parametrow procesu: temperatura 75°C, czas 60 minut, pH roztworu 2,0 i byta ona
0 20% wyzsza niz wydajnos$¢ uzyskana przy tych samych warunkach procesowych, ale bez
wsparcia ultradzwigkow. Otrzymane pektyny, sktadaty sie glownie z jednostek kwasu galak-
turonowego (ponad 97%) i innych cukrow, takich, jak ramnoza, arabinoza i galaktoza
(ok. 2%).

Bagherian i in. (2011) wykorzystali techniki ekstrakcji wspomaganej ultradzwigkami do
pozyskiwania pektyn ze skorki grejpfruta. Autorzy zastosowali ultradzwigkowy procesor
o mocy 200 W i czestotliwosci 24 kHz (UP200H z sonda S7, Hielscher Ultrasonics). Probki
byty podgrzewane w tazni wodnej o statej temperaturze na trzech poziomach (50, 60 i 70°C)
i jednocze$nie poddawane sonikacji w czasie od 4 do 30 minut. Wraz z wydtuzeniem procesu
ekstrakcji w statej temperaturze 70°C, wydajnos¢ pektyny poczatkowo wzrastata, osiggneta
maksimum po 25 minutach (17,92%), a nastgpnie zaczeta spada¢. Metoda konwencjonalna
pozwolita uzyskac¢ nieco wyzsza wydajnos¢ 19,16%, ale wymagata dtuzszego czasu ekstrak-
¢ji (90 minut) i wyzszej temperatury (90°C). W identycznych warunkach procesowych wy-
dajnos¢ metody konwencjonalnej wyniosta tylko 8,43%.

Xu i in. (2014) porownali pozyskiwanie pektyny ze skorki grejpfruta za pomoca ekstrak-
cji wspomaganej ultradzwigkami, ekstrakcji wspomaganej ultradzwickami polaczonej
z ogrzewaniem i kilkoma wariantami ekstrakcji cieplnej prowadzonych w réznych tempera-
turach. Obrobka ultradzwigkowa zostata przeprowadzona za pomocg procesora z sonda
o $rednicy 25 mm (Sonics, VCX800, USA), przy czestotliwosci 20 kHz. Badane parametry
obejmowaly gestos¢ mocy (0,20; 0,27; 0,33; 0,40; 0,47 1 0,53 W/mL), temperature ekstrakcji
(30, 40, 50, 60, 70 i 80°C), stosunek ciato state-ciecz (S/L) (1/30, 1/40, 1/50, 1/60 1 1/70
g/mL) oraz czas sonikacji (10, 20, 30, 40, 50 i 60 minut). Najwyzsza wydajnos¢ procesu
uzyskano dla ekstrakcji wspomaganej ultradzwickami polaczonej z ogrzewaniem i wyniosla
ona 26,74% dla nastgpujacych parametrow procesowych: gestos¢ mocy ultradzwickoéw
0,40 W/mL, temperatura procesu 60°C, stosunek cialo state — ciecz 1/50 g/mL, czas sonikacji
51,8 minuty.
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Bardzo podobny eksperyment przeprowadzili takze Wang i in. (2015), ktorzy porownali
pozyskiwanie pektyny ze skorki grejpfruta za pomoca ekstrakcji wspomaganej ultradzwig-
kami i konwencjonalng ekstrakcja cieplng. Obrobka ultradzwigkowa zostata przeprowadzona
za pomocg tego samego modelu procesora (Sonics, VCX800, USA). Procesor pracowat
w trybie pulsacyjnym (2s on -2 s off). Zastosowane nat¢zenia wyniosty odpowiednio 10,18,
12,221 14,26 W/cm?, a czasy obrobki od 20 do 40 minut. Optymalne warunki uzyskano przy
intensywnos$ci mocy 12,56 W/cm?, temperaturze ekstrakcji 66,71°C i czasie sonikacji 27,95
minut. W tych warunkach wydajno$¢ wyniosta 27,34% i w poréwnaniu z ekstrakcja kla-
syczng byta wyzsza o 16,34%, przy temperaturze obnizonej o 13,3°C i czasie krotszym
0 37,78%. Ponadto pektyna uzyskana metodg ultradzwigkowa charakteryzowata si¢ nizsza
lepkoscia, nizsza masg czasteczkowg i stopniem estryfikacji, ale wyzszym stopniem rozga-
lezienia i czystosci niz pektyna uzyskana metodg termiczna.

Guandalini i in. (2019) wykorzystali obrobke ultradzwiekowa do wspomagania ekstrakcji
pektyn ze skorek mango. Sonikacja zostata wykonana za pomoca sondy ultradzwigkowe;j
o $rednicy 13 mm (Sonics & Materials Inc., VC750, USA), przy intensywnosci ultradzwie-
kow 497,4 W/em? przez 10 minut z cigglym mieszaniem. Temperatura celki ekstrakcyjnej
byla utrzymywana na poziomie 85 + 2°C. Zastosowanie ultradzwigkow zwigkszyto wydaj-
no$¢ pektyn o 53% (z 5,6% do 8,6%) w przypadku odpaddéw po ekstrakcji fenoli oraz o 31%
(z 6,2% do 8,1%) w przypadku rehydratyzowanych skoérek mango w poréwnaniu do ekstrak-
cji cieplnej. Ultradzwigki nie wplyngty na zawartos¢ kwasu galakturonowego ani na stopien
estryfikacji, ale pektyna wykazata zauwazalng zmian¢ koloru.

Ekstrakcja ultradzwigkowa jest skuteczng metoda wydobywania pektyn z réznych surow-
cow roslinnych. Aby poprawi¢ efektywno$¢ tego procesu, istotne jest dostosowanie warun-
kow ekstrakeji do specyfiki uzywanych surowcow. Wydajnosé ekstrakeji pektyn moze sie
znacznie r6zni¢ w zaleznosci od rodzaju surowca, wahajac si¢ od 8,5% w przypadku skorek
mango do 35,7% w przypadku odpadéw pomidorowych (Kumar i in., 2021). Ponizej przed-
stawiono optymalne warunki ekstrakcji pektyn z réznych surowcow roslinnych przy uzyciu
metod wspomaganych ultradzwickami:

Skorki granatu. Optymalne warunki ekstrakcji pektyn z granatu obejmuja temperature
61,9°C, czas ekstrakcji 28,31 minut, pH 1,2 oraz stosunek cieczy do surowca (LSR) 17:1.
Ekstrakcja przeprowadzona w takich warunkach z uzyciem kwasu cytrynowego, jako roz-
puszczalnika pozwala uzyska¢ wydajno$¢ wynoszaca 23,87% (Moorthy i in., 2015).

Wytloki z winogron. Dla wytlokow z winogron, optymalne parametry to: temperatura
procesu 75°C, czas ekstrakcji 60 minut oraz pH 2,0. Uzycie kwasu cytrynowego jako roz-
puszczalnika i mocy ultradzwigckow 140 W zapewnia wydajnos$¢ ekstrakcji na poziomie
32,3% (Minjares-Fuentes i in., 2014).

Odpady pomidorowe. Optymalne warunki dla odpadow pomidorowych to: temperatura
60 —80°C i czas ekstrakcji 15 minut. Wykorzystanie kwasu szczawiowego jako rozpuszczal-
nika oraz czestotliwosci ultradzwigckéw 37 kHz umozliwia uzyskanie wydajnosci 35,7%
(Grassino i in., 2016).

Skorki grejpfruta. Przy zastosowaniu ultradzwigkow, optymalne warunki ekstrakcji
pektyn ze skorek grejpfruta to: temperatura 66,71°C, czas sonikacji 27,95 minut oraz nat¢ze-
nie ultradzwickow 12,56 W/em?, co zapewnia wydajno$¢ na poziomie 27,34% (Wang i in.,
2015).
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Skérki owocéw marakui. Optymalne warunki ekstrakcji dla skorek z owocow marakui
to: czas ekstrakcji 10 minut przy mocy ultradzwigkow 664 W/cm?, co prowadzi do uzyskania
wydajnosci 12,67% (Oliveira i in., 2016).

Skorki bananéw. Dla skorek bananow, optymalne warunki procesu ekstrakcji to: moc
ultradzwickéw 323 W, pH 3,2, czas ekstrakcji 27 minut oraz stosunek fazy statej do cieklej
1:15 g/mL. Zastosowanie kwasu cytrynowego jako rozpuszczalnika umozliwia uzyskanie
wydajnosci na poziomie 8,99% (Maran i in., 2017).

Skérki mango. W przypadku skorek mango, optymalne parametry to: temperatura 85°C
i czas ekstrakcji 10 minut przy mocy ultradzwigkow 497,4 W/cm?. Wydajnos¢ ekstrakeji w
tych warunkach jest 50% wyzsza niz przy konwencjonalnej metodzie i wynosi 8,6% (Guan-
dalini i in., 2019).

Skérki pomaranczy. Optymalne warunki ekstrakcji pektyny ze skorek pomaranczy obej-
mujg moc ultradzwigkow 150 W, czas 10 minut, pH 1,5 oraz stosunek cieczy do surowca
20:1, co pozwala uzyska¢ wydajno$¢ na poziomie 28,07%. Analiza chromatograficzna wska-
zala, ze 65,3% wyekstrahowanej pektyny stanowit kwas galakturonowy, a okoto 72% catko-
witych cukrow obojetnych to galaktoza (Hosseini i in., 2019).

7.7. Ekstrakcja karotenoidow

Karotenoidy to naturalne pigmenty nalezace do grupy tetraterpenoidoéw, zbudowane
z o$miu jednostek izoprenowych, z ktdrych kazda zawiera pie¢ atomow wegla, co w sumie
odpowiada 40 atomom wegla w czasteczce. Ze wzgledu na swoje whasciwosci litofilne zwane
sg tez lipochromami (Kohlmiinzer, 2017). Karotenoidy to zwiazki organiczne, ktore wyste-
puja w formie tancuchow weglowodorowych z licznymi podwojnymi wigzaniami. To wia-
$nie te podwodjne wigzania sa odpowiedzialne za zdolno$¢ karotenoidéw do pochtaniania
$wiatla, co nadaje im intensywne kolory, takie jak zolty, pomaranczowy, i czerwony.

Zidentyfikowano kilka rodzajow karotenoidow, ktore zostaty podzielone na dwie gtowne
grupy: ksantofile (zawieraja atomy tlenu w czasteczce) i karoteny (czyste weglowodory bez
tlenu w czasteczce) (Linares i Rojas, 2022). Karoteny, takie jak a-karoten, B-karoten i likopen
sa dobrze rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych i nierozpuszczalne w rozpusz-
czalnikach polarnych. Natomiast ksantofile sg rozpuszczalne w rozpuszczalnikach polarnych
(np. alkohole) oraz w rozpuszczalnikach organicznych (np. eter i heksan). Przyktadami ksan-
tofili sa fukoksantyna, luteina, zeaksantyna i wiolaksantyna (Gonzalez-Pefia i in., 2023).

W roslinach karotenoidy uczestniczg w fotosyntezie, pochtaniajac $wiatto 1 chronigc
chlorofil przed fotouszkodzeniami. W organizmach zywych petnig role barwnikow oraz
przeciwutleniaczy, chronigc komorki przed uszkodzeniami oksydacyjnymi. Sg takze prekur-
sorami witaminy A, co przyczynia si¢ do zmniejszenia ryzyka wystgpienia raka, chorob
uktadu krazenia oraz zwigzanej z wiekiem degeneracji plamki zo6ltej (Umair i in., 2021).

Zastosowanie ultradzwiekéw w procesie ekstrakcji moze znacznie poprawi¢ wydajnosé
procesu, obnizy¢ temperature niezbedna do jego przeprowadzenia oraz skrocic¢ czas obrobki,
co umozliwia lepsze zachowanie wlasciwosci biologicznych karotenoidéw. Ekstrakcja wspo-
magana ultradzwickami byla stosowana do pozyskiwania karotenoidow z réznych produk-
tow ubocznych owocow i warzyw, takich jak: skorki mandarynki (Anticona i in., 2021;
Ordofiez-Santos i in., 2021), skorki melona kantalupa (Benmeziane i in., 2018), skorki mango
(Mercado-Mercado i in., 2018), skorki roznych odmian pomaranczy (Boukroufa i in., 2017;
Montero-Calderon i in., 2019; Murador i in., 2019), skorki granatu (Goula i in., 2017), skorki
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dyni (Sharma i Bhat, 2021; Song i in. 2018), skorki i pestki pomidora [0, 0], (Prokopov i in.,
2017; Rahimi i in., 2019), wyttoki z marchwi, (Tiwari i in., 2019; Umair i in., 2021), wytloki
z pomaranczy, (Shahram i in., 2019), wyttoki z rokitnika, (Bhimjiyani i in., 2021; Sharma i
in., 2022) i liscie papryki [0] (Li i in., 2021).

Glowne pigmenty karotenoidowe ekstrahowane i identyfikowane w tych produktach
ubocznych to: B-karoten, kantaksantyna (trans), likopen, luteina, zeaksantyna, wioaksantyna
i astaksantyna. W analizowanych warunkach UAE uwzglgdniono poziom mocy, poziom am-
plitudy, temperature, czas ekstrakcji, rodzaj i stg¢zenie rozpuszczalnika oraz stosunek sub-
stancji statej do cieczy.

Kluczowym elementem ekstrakcji karotenoidow jest doboér odpowiednich rozpuszczalni-
kow, ktore moga by¢ klasyfikowane, jako konwencjonalne rozpuszczalniki organiczne
(COS) oraz ,,zielone rozpuszczalniki”. Wybér odpowiedniego rozpuszczalnika jest istotny,
poniewaz wptywa na efektywnos¢ i selektywno$¢ ekstrakcji karotenoidow, a takze na aspekt
ekologiczny procesu. Wsrdd rozpuszcezalnikéw organicznych najczesciej stosowane byty:
octan etylu, etanol, metanol, acetonitryl, tetrahydrofuran, butylowany hydroksytoluen oraz
eter naftowy. Rozpuszczalniki te r6znig si¢ polarnoscia, co wptywa na ich zdolno$é¢ do roz-
puszczania roznych typow karotenoidow. Etanol i metanol sg efektywne w ekstrakcji karo-
tenoidow polarnych, takich jak luteina, za$ heksan i eter naftowy w ekstrakcji niepolarnych
karotenoidow, takich jak B-karoten. Niektorzy badacze stosujg kombinacje rozpuszczalni-
kéw polarnych z niepolarnymi (Linares 1 Rojas, 2022).

»Zielone rozpuszczalniki” to grupa rozpuszczalnikow, ktore sa bardziej przyjazne dla $ro-
dowiska, a ich stosowanie zyskuje na znaczeniu w kontekscie zrownowazonego rozwoju.
Nalezg do nich d-limonen, oleje roslinne (np. olej stonecznikowy, oliwa z oliwek, olej kuku-
rydziany) oraz ciecze jonowe. D-limonen jest zwigzkiem pochodzenia roslinnego, izolowa-
nym gtdwnie ze skorek cytruséw (odpowiada migdzy innymi za zapach cytryn). Byt uzywany
do izolacji karotenoidow ze skorek pomaranczy. Oleje roslinne byty stosowane do szerokiej
gamy karotenoidow z takich surowcow jak: marchew, skorki mandarynki skorki granatu, czy
nasion pomidora. Ciecze jonowe sa nowoczesnymi rozpuszczalnikami o niskiej temperatu-
rze topnienia, ktore sktadaja si¢ z duzego kationu organicznego i anionu. Przyktadami cieczy
jonowych sg zwigzki takie jak: tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, czy chlorek
1-heksylo-3-metyloimidazoliowy. Charakteryzuja si¢ stabilnoscia chemiczng i termiczna,
niepalnoscia, wysoka przewodnoscig jonows, szerokim potencjatem elektrochemicznym,
duza gestoscia i niskim ci$nieniem pary i byly stosowane do ekstrakcji karotenoidow ze sko-
rek pomaranczy (Linares i Rojas, 2022).

Tiwari i wspotpracownicy (2019) badali proces ultradzwigkowej ekstrakcji karotenoidow
z wytlokéw marchwi, ktore przed ekstrakcja poddano obrobee enzymatycznej. Jako rozpusz-
czalnika uzyto oleju Inianego. Do sonikacji wytlokow zastosowano procesor ultradzwickowy
o mocy 750 W z sondg o $rednicy 13 mm, pracujacy w trybie pulsacyjnym (45% aktywny,
55% nieaktywny). Wydajnos¢ ekstrakcji karotenoidow wzrastata wraz z wydtuzeniem czasu
procesu, osiggajac maksymalnie 21,67 £+ 0,40 pg/g po 12 minutach obrobki. Jednakze byta
ona istotnie nizsza w porownaniu do wydajnosci uzyskanej przy uzyciu homogenizatora
T 18 digital Ultra-Turrax®, gdzie osiggni¢to warto$¢ 82,66 + 0,06 pg/g.

Civan i Kumcuoglu (2019) analizowali wplyw sonikacji na wydajnos¢ ekstrakeji karote-
noidéw i kapsaicyny z czerwonych papryczek Jalapeno (Capsicum annuum L.). Ekstrakcje
wspomagang ultradzwickami przeprowadzono w rafinowanej oliwie z oliwek, stosujac rozne
parametry procesowe, takie jak: amplituda ultradzwickow (40 — 80%), temperatura ekstrakcji
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(30-60°C), czas obrobki (5—20 min), oraz stosunek ciata statego do rozpuszczalnika 0,4. Naj-
wyzsza wydajnos¢ ekstrakcji wynoszaca 230,54 mg beta-karotenu/100 g surowca osiagnigto
po 5 minutach ekstrakcji w temperaturze 60°C dla amplitudy drgan ultradzwigckowych wy-
noszacej 60%. Dla porownania 8-godzinna maceracja w tej samej temperaturze pozwolita
uzyska¢ wydajno$¢ na poziomie 215 + 7 mg beta-karotenu/100 g surowca.

Chutia i Mahanta (2021) poréwnali ekstrakcje karotenoidow wspomagang ultradzwie-
kami z ekstrakcja wspomagang mikrofalami (MAE) ze skorki marakui. Jako rozpuszczalni-
kéw uzyto oliwy z oliwek i oleju stonecznikowego. Sonikacje przeprowadzono w zakresie
od 10 do 50 minut w temperaturach od 30 and 60°C, przy uzyciu procesora ultradzwigko-
wego o mocy 100 W. Najwyzszg wydajnos¢ ekstrakcji wynoszaca 1239,58 (ug/100 g suche;j
masy) uzyskano dla nastgpujacych warunkéw procesowych: moc ultradzwickéw 100 W,
temperatura 46,59°C, czas procesu 39,06 min i stosunek ciata stalego do rozpuszczalnika
wynoszacy 29,9 g/100 mL. W zoptymalizowanych warunkach efektywnos¢ ekstrakcji ultra-
dzwickowej wyniosta 91,4% dla oleju z oliwek i 86,7% dla oleju stonecznikowego, podczas
gdy dla ekstrakcji mikrofalowej uzyskano efektywno$¢ na poziomie 86,9% przy zastosowa-
niu oleju z oliwek, jako rozpuszczalnika. Co istotne wykazano, ze proces ekstrakcji ultra-
dzwickowej jest mniej energochtonny od ekstrakcji mikrofalowe;.

Bhimjiyani i in. (255) zoptymalizowali metodg ekstrakcji karotenoidow wspomagang ul-
tradzwigkami z wyttokow rokitnika przy uzyciu oleju Inianego. Obrobke ultradzwickowsa
przeprowadzono za pomocg sonikatora o mocy 160 W, w czasie od 15 do 80 minut, w zakre-
sie amplitud od 50 do 100%. Dla zoptymalizowanych warunkéw procesowych takich jak:
czas obrobki 75,5 min i amplituda 80,8% wydajno$¢ karotenoidéw wyniosta 14,2 mg/L.
Stwierdzono, ze przy optymalnych warunkach ekstrakcja ultradzwickowa pozwolita uzyskac
0 okoto 49% wyzsza zawartos$¢ karotenoidow w porownaniu do ekstrakcji konwencjonalne;.

Stupar i in. (2021) badali ekstrakcje karotenoidow wspomaganag ultradzwigkami z dyni
z uzyciem naturalnych rozpuszczalnikow eutektycznych (NADES), takich jak DL-mentol,
kwas oktanowy, kwas pelargonowy, kwas dekanowy i kwas laurynowy. Ekstrakcje wspoma-
gang ultradzwiekami przeprowadzono w tazni ultradzwiekowej (Elmasonic P30 Elma Hans
Schmidbauer GMBH, Niemcy), wytwarzajacej drgania o czestotliwosci 37 kHz. Aby inten-
syfikowac proces ekstrakcji, wybrano rozpuszczalnik sktadajacy sie z kwasow ttuszczowych
C8 1 C10 w stosunku 3:1. Potagczenie ekstrakcji wspomaganej ultradzwigkami i rozpuszczal-
nikow eutektycznych NADES pozwolito uzyska¢ maksymalng zawartos¢ B-karotenu wyno-
szacg 151,41 pg/mL. Optymalne parametry ekstrakcji B-karotenu obejmowaty temperature
ekstrakcji 50°C, czas ekstrakcji 10 minut, gestos¢ mocy ultradzwigkow (52,5 W/cm?®) oraz
stosunek rozpuszczalnika do substancji statej wynoszacy 7 mL/g. Karotenoidy w otrzyma-
nych ekstraktach wykazaty wysoka stabilno$¢ podczas okresu przechowywania wynosza-
cego 180 dni.

Podobnie jak w przypadku innych substancji czynnych na efektywno$¢ ekstrakcji ultra-
dzwigckowej karotenoidéw wptyw ma wiele czynnikdw procesowych oraz specyfika uzytego
surowca. Najwazniejsze parametry wptywajace na efektywno$¢ ekstrakcji karotenoidow
przedstawiono na rysunku 33.
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Parametry systemu Wiasciwosci Wiasciwosci matrycy
ultradzwigkowego rozpuszczalnika surowca

‘ Parametry operacyjne

Jakosc ekstraktu Efektywnosc ekstrakcji

Rys. 33. Czynniki wplywajqce na efektywnosc ekstrakcji karotenoidow (opracowanie wltasne
na podstawie (Linares i Rojas, 2022))

Kluczowymi czynnikami przy ekstrakcji karotenoidow wspomaganej ultradzwigkami sa:
czas ekstrakcji 1 parametry energetyczne ultradzwickow. W poczatkowej fazie procesu eks-
trakcji, czas ma pozytywny wpltyw na wydajnos¢, poniewaz ultradzwicki powoduja intensy-
fikacje procesu dezintegracji komorek roslinnych, co utatwia uwalnianie karotenoidow. Po
przekroczeniu pewnego poziomu, (ktory moze si¢ r6zni¢ w zaleznosci od uzywanego mate-
riatu i parametrow ekstrakcji), wydajnos$¢ zaczyna si¢ stabilizowac, a nawet male¢. To zja-
wisko moze by¢ spowodowane degradacja sktadnikow bioaktywnych lub ich rozpuszczalni-
koéw. Podczas ekstrakeji z uzyciem ultradzwigkow istotne znaczenie odgrywa natgzenie
i gestos¢ energii ultradzwigkowej. Zwigkszenie natezenia ultradzwigkéw zazwyczaj prowa-
dzi do intensyfikacji efektu kawitacji, co sprzyja efektywniejszemu rozbijaniu komorek ro-
slinnych. Gdy intensywnosci ultradzwigkow sg nizsze, efekt termiczny jest znikomy, ponie-
waz cieplo generowane przez ultradzwigki moze zostac catkowicie rozproszone. Natomiast
wraz ze wzrostem intensywnosci ultradzwickow efekt kawitacji maleje, a wzrasta efekt ter-
miczny.

Ponizej przedstawiono optymalne warunki ekstrakcji karotenoidow dla kilku surowcow
ro$linnych, przy uzyciu metod wspomaganych ultradzwiekami (UAE):

1. Marchew

Surowiec: wyttoki.

Urzadzenie ultradzwigkowe: sonda ultradzwigkowa (750 W).

Warunki ekstrakeji: czas = 2 — 12 minut; moc = 750 W; rozpuszczalnik = olej Iniany;
stosunek S/L = 1000 g/L.

Optymalne warunki: 12 minut przy 750 W (Tiwari i in., 2019).

2. Melon

Rodzaj surowca: skorki.

Urzadzenie ultradzwigkowe: sonda ultradzwigkowa (20 kHz).

Warunki ekstrakcji: czas = 10 — 40 minut; temperatura = 21°C; rozpuszczalnik
= hexan/aceton, hexan/etanol, hexan/aceton/etanol; stosunek S/L = 16.6 —33.3 g/L.

92



Zbigniew Kobus

Optymalne warunki: hexan/aceton (70:30); czas = 10 minut; amplituda = 100%; stosunek
S/L =18 g/L) (Benmeziane i in. 2018).

3. Mandarynka Kinnow

Rodzaj surowca: skorki.

Urzadzenie ultradzwickowe: sonda ultradzwigkowa (20 kHz, 500 W).

Warunki ekstrakcji: czas = 15 — 60 minut; temperatura = 20 — 60 °C; amplituda =
20 — 40%; rozpuszczalnik = metanolowy roztwor KOH (20%); stosunek S/L =3 — 12 g/L.
Optymalne warunki: czas = 34 minut, amplituda = 32,88%; temperatura = 43,14°C;
stosunek rozpuszczalnika do ciata statego 6,16 mL/g (Saini i in., 2021).

4. Pomarancza

Rodzaj surowca: skorki.

Urzadzenie ultradzwickowe: sonda ultradzwigkowa (500 W).

Warunki ekstrakeji: czas = 5 — 30 minut; temperatura = 40 °C; moc = 100, 250, 400 W.
Rozpuszczalnik = etanol (0, 25, 50%); stosunek S/L = 100 g/L.

Optymalne warunki: moc = 400 W; czas ekstrakcji = 30 minut; st¢zenie etanolu = 50%
(Montero-Calderon i in., 2019).

5. Dynia

Rodzaj surowca: skorki.

Urzadzenie ultradzwigkowe: wanna ultradzwigkowa (100 kHz, 200 W).

Warunki ekstrakcji: czestotliwosé = 45 — 100 kHz; moc = 150 — 200 W; czas = 30 — 50
minut; temperatura = 20 °C; rozpuszczalnik = hexan-etanol-aceton-toluen (10:6:7:7); sto-
sunek S/L =25-33.3 g/L.

Optymalne warunki: moc 203 W; czas 30 minut; stosunek S/L = 32,25 g/L. (Song i in.,
2018).
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8. TECHNOLOGIA EKSTRAKCJI ULTRADZWIEKOWEJ
W SKALI LABORATORYJNEJ I PRZEMYSLOWEJ

Ekstrakcja wspomagana ultradzwigkami przynosi szereg korzysci, ktore sprawiaja, ze
technologia ta jest coraz bardziej popularna w roznych branzach gospodarki, zwlaszcza
w przemysle spozywczym, farmaceutycznym, kosmetycznym i chemicznym. Do najwazniej-
szych zalet tej technologii ekstrakcyjnej naleza:

— Wieksza wydajnos¢ ekstrakeji. Ultradzwigki dezintegruja struktury komorkowe, uta-
twiajac wydobycie sktadnikoéw aktywnych. Dzigki temu uzyskuje si¢ wicksza ilos¢ eks-
traktu z tego samego surowca.

— Szybszy czas procesu. Ekstrakcja wspomagana ultradzwigkami pozwala znacznie skro-
ci¢ czas potrzebny na wydobycie sktadnikow, co znacznie obniza koszty produkcji.

— Zmniejszone zuzycie rozpuszczalnikéw. Ultradzwigki zwigkszaja efektywnosé eks-
trakcji, umozliwiajac wykorzystanie mniejszych ilosci rozpuszczalnikow, co jest bardziej
ekonomiczne i przyjazne srodowisku. Mniej rozpuszczalnikow oznacza takze szybszy
i tanszy proces zatezania ekstraktow.

— Nizsze koszty energii. Dzigki krotszej obrobce oraz nizszym temperaturom, ekstrakcja
ultradzwickowa zuzywa mniej energii w porownaniu do konwencjonalnych metod eks-
trakcji.

— Nizsza temperatura obrébki. Proces ten moze by¢ prowadzony w warunkach zblizo-
nych do temperatury pokojowej, co jest kluczowe dla ekstrakcji termolabilnych sktadni-
kow, takich jak witaminy, antyoksydanty czy olejki eteryczne, ktére moga ulec degradacji
w wysokich temperaturach.

— Wszechstronno$¢ zastosowan. Ultradzwieki moga by¢ stosowane do ekstrakcji rozno-
rodnych substancji — poczawszy od biatek, poprzez polisacharydy, a skonczywszy na an-
tyoksydantach, takich jak polifenole.

8.1. Stanowiska do ekstrakcji w skali laboratoryjnej

W celu oceny efektywnosci ekstrakeji wspomaganej ultradzwieckowo powstato wiele sta-
nowisk laboratoryjnych. Umozliwiaja one uzyskanie wysokiej powtarzalnosci wynikow oraz
jakosci ekstraktow. W zaleznosci od warunkow procesowych mozemy wyroznié:

— uktady bez chtodzenia,
— uktady z chtodzeniem.

W stanowiskach bez chlodzenia proces ekstrakcji przebiega bez zewnetrznego systemu
chtodzenia (np. ptaszcza chtodzacego, kapieli lodowej), co z reguty prowadzi do wzrostu
temperatury probki podczas intensywnej sonikacji. Systemy te sg najprostszym rodzajem sta-
nowisk do ekstrakcji ultradzwickowej i moga by¢ stosowane tam, gdzie ekstrahowane sub-
stancje nie ulegaja rozktadowi pod wptywem ciepta, lub tam, gdzie wzrost temperatury eks-
trakcji jest korzystny, aby osiagna¢ lepsze wydajnosci procesowe. W tym ostatnim
przypadku wzrost temperatury probki jest wskazany, a wykorzystanie ciepta generowanego
przez ultradzwicki prowadzi do obnizenia kosztow zwigzanych ze zuzyciem energii. Przy-
ktad takiego stanowiska pokazano na rysunku 34.
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Rys. 34. Stanowisko do ekstrakcji ultradzwigkowej z naczyniem ekstrakcyjnym w ksztalcie
kolby sercowej -uktad bez chtodzenia (opracowanie wiasne)

Jednakze, w wigkszosci przypadkoéw, proces ekstrakcji musi przebiega¢ w warunkach
kontrolowanej temperatury. Wtedy nieodzowne staje si¢ zastosowanie systemow ultradzwig-
kowych wyposazonych w uktady chtodzenia. Stanowisko takie zapewnia catkowitg kontrole
na procesem ekstrakcji, umozliwia utrzymywanie temperatury na zadanym poziomie, co jest
szczegolnie istotne w przypadku substancji bioaktywnych. Mozliwe jest zastosowanie 16z-
nych mechanizméw chlodzenia:

— chtodzenie powietrzem,
— chtodzenie cieczg obmywajaca naczynie reakcyjne,
— wykorzystanie ptaszczy chtodzacych wbudowanych w naczynie reakcyjne.

Chlodzenie powietrzem w uktadach ultradzwickowych jest mato efektywne, gtoéwnie
z powodu niskiej przewodnosci powietrza, jego ograniczonej pojemnosci cieplnej oraz matej
efektywnos$ci wymiany ciepta. W praktyce, zamiast chtodzenia powietrzem, preferowane sa
systemy wykorzystujace ciecze (np. wodg) lub systemy chlodzenia aktywnego, ktére zapew-
niajg lepsza kontrole temperatury i efektywniejsze usuwanie ciepta.
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Chlodzenie ciecza obmywajaca naczynie reakcyjne to jeden z powszechnie stosowa-
nych sposobdéw obnizania i kontroli temperatury w procesach ekstrakcji ultradzwickowe;j.
Ciecz chtodzaca obmywa powierzchni¢ naczynia, zapewniajac bezposrednia wymiane cie-
pta. Schemat takiego uktadu pokazano na rysunku 35.

przetwornik

ultratermostat ultradZzwigkowy

Rys. 35. Stanowisko do ekstrakcji ultradzwigkowej z naczyniem ekstrakcyjnym umieszczonym
ultratermostacie (opracowanie wiasne)

Ultratermostat pozwala regulowa¢ i monitorowac temperatur¢ z duza doktadnoscia,
i w szerokim zakresie: od temperatur ujemnych (—20°C) do dodatnich (150°C). W ultrate-
mostacie moga by¢ umieszczane naczynia reakcyjne o roznym ksztalcie i objetosci, co umoz-
liwia badanie wptywu tych parametrow na efektywnos¢ procesu ekstrakcji.

Na rysunku 36 pokazano rodzaje naczyn uzywanych w Katedrze Podstaw Techniki do
badania procesu ekstrakcji ultradzwigkowe;j.

W niektorych przypadkach chlodzenie ciecza bezposrednio obmywajaca naczynie reak-
cyjne jest niewystarczajace do utrzymania zadanej temperatury. W takich sytuacjach znacz-
nie lepszym rozwigzaniem staje si¢ zastosowanie naczyn z wbudowanym ptaszczem chto-
dzacym (rys. 37). Tego rodzaju cele ekstrakcyjne sg bardziej efektywne, zwlaszcza przy
sonikacji matych objetosci i jednoczesnym stosowaniu duzych natezen ultradzwiekow.

Proces ekstrakcji wspomaganej ultradzwickowo moze by¢ prowadzony w uktadzie sta-
cjonarnym lub w uktadzie przeptywowym.

W uktadzie przeptywowym ekstrakcja odbywa si¢ w systemie ciggtym. Surowiec eks-
trakcyjny znajduje si¢ w komorze reakcyjnej wyposazonej w sonde lub sondy ultradzwig-
kowe. Ciecz ekstrakcyjna napgedzana pompa perystaltyczng przeptywa przez komore reak-
cyjna wymywajac pozadane substancje znajdujace si¢ w surowcu. Ultradzwigki w komorze
przeptywowej intensyfikuja proces ekstrakcji poprzez nieustanne dziatanie kawitacyjne na
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material, co pozwala na szybsze i bardziej wydajne wydobycie pozadanych substancji. Wy-
muszony przeplyw zapewnia staty kontakt surowca ze §wiezg porcja rozpuszczalnika i zapo-
biega jego przegrzewaniu si¢. Schemat takiego stanowiska pokazano na rysunku 38.

Rys. 36. Ksztalty naczyn uzywanych do badania procesu ekstrakcji ultradzwiekowej: a) cy-
linder o srednicy 30 mm i wysokos¢ 100 mm, b) cylinder o srednicy 30 mm i wysokosci
130 mm, c) cylinder o srednicy 30 mm i wysokosci 160 mm, d) kolba stozkowa, e) kolba
sercowa, f) cylinder z plaszczem termostatujgcym (opracowanie wlasne)
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rmostat naczynie reakcyjne z

przetwornik ptaszczem wodn

Rys. 37. Stanowisko do ekstrakcji ultradzwickowej z naczyniem ekstrakcyjnym
z wbudowanym plaszczem chlodzgcym (opracowanie wlasne)

biornik
<straktem

pompa
perystaltyczna

generator pradu
elektrycznego

Rys. 38. Stanowisko do ekstrakcji ultradzwiekowej w uktadzie przeptywowym (opracowanie
wlasne)

W przypadku stosowania duzych natezen ultradzwiekdéw pojemnik z ekstraktem moze

by¢ umieszczony w ultratermostacie w celu jego chtodzenia i utrzymywania temperatury na
zadanym poziomie.
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8.2. Producenci urzadzen i stanowiska do ekstrakcji w skali przemyslowej

Ponizej zostang przedstawione firmy, ktore produkujg urzadzenia ultradzwickowe w skali
przemystowej, badz przedsigbiorstwa wykorzystujace sonoreaktory do prowadzenia ekstrak-
cji na skale przemystows. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wiele firm nie ujawnia swoich tech-
nologii opartych na ultradzwickach, wigc obecna lista jest z pewnoScia niepetna.

Hielscher Ultrasonics GmbH to firma rodzinna z siedzibag w Teltow, niedaleko Berlina
(Niemcy). Glowne dziatania firmy koncentrujg si¢ na projektowaniu, rozwoju i produkcji
urzadzen ultradzwigkowych przeznaczonych do uzytku laboratoryjnego oraz do réznorod-
nych zastosowan przemystowych. Zaktad ten specjalizuje si¢ w dostarczaniu przemystowych
systemow ultradzwigkowych stosowanych m.in. do ekstrakcji zwigzkow bioaktywnych na
potrzeby przemystu spozywczego, farmaceutycznego oraz kosmetycznego. Technologia ta
jest wykorzystywana do ekstrakcji ziot, przypraw, owocdéw czy mikroalg. Firma produkuje
reaktory (przemystowe) o mocy od 500 W do 16 kW. Przyktadowy sonikator firmy Hielscher
Ultrasonics o mocy 6 kW przedstawiony na rysunku 39 jest w stanie pracowaé w trybie cig-
gltym przy pelnym obcigzeniu przez 24 godziny na dobe, 7 dni w tygodniu.

Rys. 39. Sonikator UIP6000hdT firmy Hielscher Ultrasonics GmbH (©2024 www.hiel-
scher.com) w instalacji przemystowej do ekstrakcji ciggtej

Sonikatory firmy Hielscher Ultrasonics GmbH pracuja miedzy innymi w instalacji do
ekstrakcji oliwy z oliwek (Oleificio Cericolas.r.Ls., Foggia, Wtochy). Przemystowa linia do
ekstrakcji oliwy (rys. 40) sktada si¢ z defoliatora (urzadzenie do usuwania lisci), myjki (Spe-
cial Automatic, Alfa Laval Corporate AB, Lund, Szwecja), mlyna udarowego z cze$ciowym
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usuwaniem pestek (Pietro Leone e Figli s.n.c., Foggia, Wtochy), sonikatora UIP4000hdT,
jednostki kondycjonowania pulpy z oliwek wyposazonej w mieszalnik rurowy, wymiennika
ciepla potaczonego z szeScioma malakserami o pojemnosci 700 L kazdy, wirowki dekanta-
cyjnej do oddzielania fazy statej i cieklej (NX X32, Alfa Laval Corporate AB, Lund, Szwe-
cja) oraz pionowej wirdwki (UVPX 507, Alfa Laval Corporate AB, Lund, Szwecja). Sonika-
tor UIP4000hdT emituje ultradzwigki o natezeniu okoto 100 W/cm? (powierzchnia sonotrody
réwna 41 cm?) przy ci$nieniu roboczym 3,5 bara, co daje srednig catkowita moc okoto 4100 W.
Gdy stosowany jest wzmacniacz, intensywnos¢ ultradzwickdéw wzrasta do 150 W/em? (przy
3,5 bara), a calkowita moc dla procesu wynosi okoto 6150 W (Tamborrino i in., 2021).

USP

woda odpadowa

¥ s e

. woda
DC 0 I
woda
woda odpadowa . woda
oleljjz oliwek — \ ’ IM&%D
Mo

Rys. 40. Schemat linii ekstrakcji oliwy z oliwek: C — rozdrabniacz, CP — pompa kawitacyjna,
D — defoliator, DC — wirowka dekantacyjna, DM — maszyna do usuwania pestek,
E — podnosnik, M — malakser, USP — procesor ultradzwiekowy, VC — wirowka pionowa,
W — myjka (opracowanie wlasne na podstawie (Tamborrino i in., 2021))

Zastosowanie sonikatora zwickszyto wydajno$¢ procesu ekstrakeji oliwek od 3 do 5
punktow procentowych w zalezno$ci od pozycji urzadzenia ultradzwickowego w linii. Naj-
lepsze wyniki pod wzgledem wydajnosci uzyskano, gdy sonikator byt umieszczony miedzy
kruszarka a maszyng malaksyjaca (uktad I). UltradZzwieki takze pozytywnie wplyngly na za-
wartos$¢ polifenoli w oliwie z oliwek. W uktadzie II (sonikator umieszczony za maszyng ma-
laksyjacg) catkowita zawarto$¢ polifenoli wzrosta o 24,5%, za§ w uktadzie I ( sonikator
umieszczony miedzy kruszarka a maszyng malaksyjaca TPC wzrosto o 41,5% (Tamborrino
iin., 2021).

SinapTec to francuska firma majaca siedzib¢ w Lezennes koto Lille. SinapTec oferuje
szeroka game gotowych do uzycia generatorow ultradzwickowych i1 przetwornikow do
wszystkich zastosowan przemystowych i1 procesow wykorzystujacych ultradzwigki, takich
jak czyszczenie ultradzwickowe, cigcie ultradzwickowe, odgazowywanie ultradzwickowe
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oraz ultradzwigkowa obrobka cieczy. Produkowane generatory oferuja zakres mocy od 30 W
do 5 kW dla przetwornikow o czgstotliwosciach od 12 kHz do 100 kHz. Sprzgt ten jest wdra-
zany w skali przemystowej, w takich zastosowaniach jak homogenizacja, deaglomeracja,
dyspersja proszkéw, emulsja, rozpuszczanie, ekstrakcja, liza komorkowa, sonochemia
(https://www.silabtec.com).

SarlReus to francuska firma majaca siedzibe w Drap koto Nicei. (R.E.U.S., Contes,
France). Firma Reus produkuje innowacyjng aparature w zakresie ultradzwigkowych syste-
moéw ekstrakcyjnych, ktére charakteryzuja si¢ wysoka wydajnoscia, efektywnoscia energe-
tyczng oraz prostota obstugi, co czyni je idealnym wyborem dla nowoczesnych proceséw
produkcyjnych przyjaznych dla srodowiska. Jej oferta obejmuje zaawansowane rozwigzania
typu ,,All in One”, ktore integruja wszystkie etapy procesu ekstrakcji w jednym urzadzeniu
— od ekstrakeji, przez filtracje, az po czyszczenie. Pojemnos$¢ robocza ekstraktorow waha si¢
od 20 do 100 L co pozwala dopasowac¢ urzadzenie do ré6znych skal produkcji. Moc genera-
toréw ultradzwigkowych obejmuje zakres od 400 do 1600 W (https://www.etsreus.com).

Badanie z wykorzystaniem aparatury firmy RAUS przeprowadzili Meullemiestre i in.
(2016) w celu ekstrakeji polifenoli z trocin sosny morskiej. Reaktor o pojemnosci 30 L sktada
si¢ z czterech przetwornikow ultradzwigkow o czestotliwosci 25 kHz 1 mocy 4 x 200 W.
Ekstrakcje polifenoli przeprowadzono w optymalnych warunkach uzyskanych w poprzed-
nich eksperymentach na skale laboratoryjna, okreslonych na podstawie wynikow metodolo-
gii powierzchni odpowiedzi. Calkowita wydajnos¢ polifenoli wynoszaca 308,7 mg ekwiwa-
lentu katechiny na 100 g s.m. byta 0 32% wyzsza niz wydajno$¢ uzyskana metoda maceracji
(233,5 mg ekwiwalentu katechiny na 100 g suchej masy) .

GIOTTI to wloska firma z siedziba we Florencji. Spotka wykorzystuje wspomaganie
ultradzwiekami w procesie ekstrakcji dodatkow do zywnosci i produktéw farmaceutycznych,
a takze produkuje napoje alkoholowe. Firma udoskonala procesy ekstrakeji i destylacji (Che-
mat i in., 2011; Chemat i in., 2017).

Qsonica to amerykanska firma majaca gtdéwna siedzib¢ w Newtown w stanie Connecti-
cut. Qsonica jest liderem w projektowaniu, rozwoju i produkeji ultradzwigkowych proceso-
réw cieczy od ponad 40 lat, oferujac jedne z najbardziej zaawansowanych technologicznie
i niezawodnych urzadzen ultradzwigkowych na rynku. Firma produkuje sonikatory o mocy
od 55 W do 2500 W mogace obstugiwac ekstraktory o pojemnosci do 50 L (https://www.so-
nicator.com).

Firma opracowata takze lini¢ produkcyjna do zwigkszenia efektywnosci ekstrakeji kan-
nabinoidéw z kwiatoéw konopi indyskich. Maksymalna objeto$¢ wsadu wynosi 50 L. Czas
ekstrakcji wynosi od 10 do 20 minut przy amplitudzie stanowiacej 70 % maksymalnej mocy
urzadzenia. Krotsze czasy ekstrakceji sg zalecane do uzyskania wzglednie wigkszej ilosci ter-
penodw, podczas gdy dluzsze czasy obrobki beda prowadzi¢ do uzyskania wzglednie wickszej
ilosci THC/CBD. Sonikatory Qsonica wykorzystuje wloska firma Le Herbe do przygotowa-
nia napojow z konopi indyjskich.

Industrial Sonomechanic (ISM) to amerykanska firma majaca siedzib¢ w Miami na
Florydzie (USA). Przedsigbiorstwo zajmuje si¢ badaniami, rozwojem, projektowaniem
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sprzetu oraz doradztwem procesowym oraz specjalizuje w technologii ultradzwickowej du-
zych mocy do obrobki cieczy. Do zastosowan przemystowych firma oferuje ultrasoniczny
procesor cieczy ISP-3600, ktory jest standardowo wyposazony w generator ultradzwigckowy
o mocy 3600 W, przetwornik ultradzwigkowy chtodzony woda, booster potfalowy Barbell
Horn®, komore reaktora przeplywowego i wymiennik ciepla (rys. 41). Opcjonalnie dostgpne
sa: zbiornik do przechowywania lub mieszania ekstraktu z wbudowanym mieszadtem, ostona
dzwigkowa, mieszadto magnetyczne z plyta grzejna, pompa perystaltyczna, chtodnica
wodna, cylinder szklany z podwojnymi $ciankami oraz filtry do przetwarzania poekstrakcyj-
nego. Procesor ISP-3600 moze by¢ uzywany w konfiguracjach wsadowych i przeptywo-
wych. Procesor ISP-3600 wykorzystuje opatentowang technologi¢ ultradzwigkowa Barbell
Horn® (BHUT), ktéra umozliwia generowanie niezwykle wysokich amplitud ultradzwicko-
wych w dowolnej skali operacyjne;.

Y= SONOMECHANICS

Rys. 41. Procesor ISP-3600 firmy Industrial Sonomechanics (https://www.sonomechan-
ics.com)
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Rys. 42. Linia do ekstrakcji ultradzwickowej firmy Industrial Sonomechanics
(https.//www.sonomechanics.com)

Industrial Sonomechanics oferuje takze gotowa lini¢ do ekstrakcji wspomaganej ultra-
dzwigkami (rys. 42). Rozwiazanie firmy ISM wyr6znia si¢ potaczeniem mozliwosci dostar-
czania ultradzwigkow o wysokiej intensywnosci ze skalowalnym przeptywem (natgzenie
przeptywu 10 — 15 L/min), co jest ewenementem w branzy. Wszechstronny i indywidualnie
skonfigurowany zestaw sprzetu ISM mozna zastosowaé do wielu substancji bioaktywnych,
mikroorganizmow, farmaceutykéw i innych pokrewnych zwigzkéw. Pakiet wyposazenia
ISM umozliwia ekstrakcje aktywnych srodkéw farmakologicznych do zastosowan w recep-
turach lekow, polifenoli dla przemystu spozywczego i napojow bogatych w alkaloidy, a takze
kannabinoidow i terpenow. System ekstrakcyjny ISM przetwarza objetosci od mililitréw do
setek litrow cieczy. Ponadto, w przypadku zawiesin biomasy sktonnych do osiadania, ISM
oferuje opcjonalng pompe mieszajacg o wysokim $cinaniu, montowang w linii. System eks-
traktorow ISM zapewnia precyzyjna kontrole temperatury i zawiera pierwsze w swoim ro-
dzaju, opatentowane, w pelni uszczelnione przetworniki chtodzone woda, umozliwiajace
prace z materiatami tatwopalnymi, w tym rozpuszczalnikami organicznymi (https://www.so-
nomechanics.com).

Sonics & Materials, Inc. to amerykanska firma znajdujaca si¢ w Newtown, Connecticut,
USA. Oferuje rozwigzania z zakresu ultradzwickowego przetwarzania materiatow, w tym
urzadzenia do ultradzwigkowego zgrzewania, cigcia, oczyszczania i obrobki cieczy (emul-
gowania, mieszania czy ekstrakcji). Technologie tej firmy znajduja szerokie zastosowanie
w roznych branzach, takich jak przemyst chemiczny, spozywczy, farmaceutyczny, kosme-
tyczny oraz w produkcji elektroniki. Sonikatory firmy Sonics & Materials, to jedne z najbar-
dziej niezawodnych i technologicznie zaawansowanych urzadzen w branzy. Dostepne sa
w wersjach od modeli laboratoryjnych po jednostki do produkeji o duzej wydajnoscei, oferuja
szeroki zakres mozliwosci przetwarzania i sg objete dlugim okresem gwarancji (3 lata, czesci
i robocizna) (https://www.sonics.com). Przyktadowy model procesora ultradzwigkowego do
zastosowan przemystowych przedstawiono na rysunku 43.
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Rys. 43. Procesor ultradzwigkowy VCX 1500 firmy Sonics and Materials. Model o mocy 1500

W wyposazony w sonde o srednicy 1 cala i dlugosci 10 cali, pracujgcq z maksymalng
amplitudqg drgan 100 um (https://www.sonics.com)

Incbio to portugalska firma specjalizujaca si¢ w projektowaniu i produkcji zaawansowa-
nych technologicznie urzadzen do przetwarzania biomasy, w tym instalacji do produkc;ji bio-
diesla. Firma koncentruje si¢ na technologii ultradzwigkowej, dzieki ktorej zwigksza wydaj-
no$¢ reakcji chemicznych, takich jak transestryfikacja w produkcji biodiesla. Oferuje
rozwigzania wspierajace zrownowazony rozwoj i poprawe efektywnosci procesow, dostar-
czajac m.in. reaktory ultradzwickowe i urzadzenia do produkcji biopaliw, ktére minimalizuja
zuzycie energii oraz obnizajg koszty operacyjne. Siedziba firmy Incbio znajduje si¢ w Porto
w Portugalii (https://incbio.com).

Bandelin Electronic to niemiecka firma specjalizujgca si¢ w produkcji urzadzen ultra-
dzwickowych do zastosowan laboratoryjnych, medycznych oraz przemystowych. Jej oferta
obejmuje m.in. urzadzenia do czyszczenia ultradzwickowego, homogenizacji, dezintegracji
i mieszania. Bandelin znana jest z wysokiej jakosci produktow oraz innowacyjnych rozwia-
zan w dziedzinie technologii ultradzwickowej, ktore sa stosowane w laboratoriach, szpitalach
i r6znych branzach przemystowych. Siedziba firmy znajduje si¢ w Berlinie. Przyktadowe
reaktory kawitacyjne firmy Bandelin Electronic pokazano na rysunku 44.
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Rys. 44. Reaktory rurowe firmy BANDELIN: a) SONOBLOC 3-calowy, b) SONOBLOC
2-calowy, c) przekrdj reaktora rurowego (https://bandelin.com)

Reaktory rurowe firmy Bandelin zostaty opracowane do ultradzwickowego przetwarza-
nia duzych objetosci cieczy lub substratow o wysokiej zawartosci ciat statych. Dzieki uni-
kalnej konstrukcji reaktory nie wymagaja elementéw wewnetrznych ani zmiany przekroju,
co sprawia, ze sg szczeg6lnie odporne na zatykanie si¢ podczas sonikacji substratow zawie-
rajacych ciata state. Reaktory rurowe BANDELIN sg gtownie wykorzystywane w biogazow-
niach, aby zwigkszy¢ wydajnos¢ biogazu poprzez rozdrabnianie substratu biogazowego.

TOPTION - to firma specjalizujaca si¢ w produkcji i sprzedazy sprzetu laboratoryjnego.
Firma oferuje rozwigzania dla roznych dziedzin, takich jak biologia, chemia, farmacja, ana-
liza srodowiskowa, zywnos$¢ oraz badania naukowe. Siedziba gléwna firmy znajduje si¢
w Xi'an, w Chinach. Firma produkuje miedzy innymi gotowe reaktory kawitacyjne wyko-
nane ze szkta lub stali nierdzewnej. Objetos¢ robocza reaktorow wynosi od 5 do 20 litrow.
Moc ultradzwigkéw moze by¢ zmieniana w zakresie od 100 W do 2400 W. Czgstotliwos¢
pracy przetwornika wynosi 20 kHz. Reaktor jest wyposazony w mieszadto mechaniczne
o mocy od 100 do 200 W w zaleznosci od modelu (https://www.toption-china.com).
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9. PODSUMOWANIE

Rynek reaktorow kawitacyjnych przezywa obecnie dynamiczny rozwoj, napgdzany przez
rosngce zapotrzebowanie na zaawansowane technologie zwickszajace efektywnosé proce-
sow fizycznych i chemicznych. Reaktory kawitacyjne, w tym szczegoélnie ultradzwigkowe,
zdobywaja popularnos$¢ dzigki swojej zdolnoSci do przyspieszania reakcji chemicznych, re-
dukcji zuzycia energii oraz poprawie wydajnosci procesow.

Zastosowanie ultradzwigkow w procesach, takich jak ekstrakcja, homogenizacja, emul-
gowanie, czy degradacja zanieczyszczen, sprawia, ze reaktory te sg atrakcyjng technologia
dla przedsigbiorstw dazacych do optymalizacji procesow przy jednoczesnym obnizeniu kosz-
tow. Sonochemia moze by¢ takze stosowana w pasteryzacji, syntezie czasteczek, a nawet
w medycynie rozwijajac obiecujace techniki wykorzystywane w onkologii.

Glownym motorem napgdowym procesow opartych na technologiach ultradzwigkowych
jest kawitacja. Zjawisko to polega na powstawaniu, wzro$cie, a nastgpnie gwattownym za-
padaniu si¢ pecherzykow gazowych lub parowych w cieczy, co powoduje powstawanie fali
uderzeniowej i prowadzi do intensyfikacji wielu procesow fizycznych i chemicznych. Istotng
sila napedowa w niektorych zastosowaniach ultradzwigkdw mogg by¢ rowniez przeplywy
akustyczne. W wyniku propagacji fal dzwigkowych w osrodku dochodzi do generowania sit
akustycznych, ktore powoduja przemieszczanie si¢ czasteczek tego osrodka, tworzac stru-
mien cieczy.

Intensywnos¢ kawitacji jest kluczowa dla zapewnienia odpowiedniej efektywnosci pro-
cesOw, przy zmniejszonym zuzyciu energii. Na intensywnos$¢ kawitacji wptywa wiele czyn-
nikow, w tym parametry fali akustycznej, geometria reaktorow ultradzwiekowych oraz cechy
fizykochemiczne osrodka ciektego i matrycy produktu.

Natezenie i czestotliwos¢ ultradzwigkow sg najistotniejszymi parametrami operacyjnymi
w reaktorach sonochemicznych. Praca w niskich czestotliwosciach (20 kHz — 100 kHz) jest
odpowiednia do zastosowan wymagajacych silnych efektow mechanicznych, takich jak nisz-
czenie komorek, czy degradacja polimerow, praca przy wyzszych czestotliwosciach (100 —
1000 kHz) jest zalecana do osiaggnigcia efektow chemicznych. W celu zwigkszenia intensyw-
nosci kawitacji nalezy wybiera¢ ciecze o niskim ci$nieniu pary, niskiej lepkosci i wyzszym
napieciu powierzchniowym. Obecno$¢ dodatkowych faz, w postaci ciat statych lub gazow,
moze rowniez korzystnie wptywac na proces generacji kawitacji. W projektowaniu reaktora
sonochemicznego nalezy wzia¢ pod uwage jego geometri¢ oraz rozwigzania konstrukcyjne
emiterow propagujacych fale ultradzwickowe. Kolejnym kluczowym elementem jest zapew-
nienie odpowiedniego przeptywu masy oraz znajomos¢ charakterystyki hydrodynamiczne;j
reaktora.

Reaktory nalezy dobiera¢ do konkretnego zastosowania. Obecnie na rynku dostepnych
jest wiele rozwigzan konstrukcyjnych, wsrdod ktorych najpopularniejsze to uklady
stacjonarne typu wanna ultradzwigkowa, procesory z sondg zanurzong bezposrednio w prze-
twarzanym medium oraz uklady przeplywowe z przetwornikami ultradzwickowymi umie-
szonymi w §cianach zbiornika lub z sondami ultradzwickowymi zanurzonymi w przeptywa-
jacym medium. Reaktor w postaci wanny ultradzwigkowej jest nieodpowiedni do
zastosowan, w ktorych wymagane jest stabilne zasilanie lub rownomierne roztozenie energii
ultradzwickowej. Procesory z sonda ultradzwickowa dobrze sprawdzaja si¢ dla malych ob-
jetosci probki, gdzie wymagana jest duza koncentracja energii ultradzwickowe;.

107



Rozwigzania konstrukcyjne sonoreaktorow...

Wykazano, ze pole powierzchni emitera ma wptyw na efektywnos$¢ pracy reaktora kawi-
tacyjnego. W poblizu czota emitera zachodzi najbardziej intensywny proces kawitacji, co
istotnie wptywa na intensyfikacj¢ procesow fizykochemicznych w tej strefie operacyjnej.
Najlepszy rozktad aktywnosci kawitacyjnej — czyli najskuteczniejsze generowanie i rozpro-
wadzanie pecherzykoéw kawitacyjnych w catej objgtosei roztworu — mozna uzyskaé, stosujac
horyzontalnie (poziomo) zanurzong sonde ultradzwiekowa. Taka sonda, umieszczona
bezposrednio w roztworze, posiada duzg powierzchni¢ drgan, co pozwala jej wytwarzac bar-
dzo intensywng fale akustyczna.

Liczba i rozmieszczenie przetwornikow w reaktorach sonokawitacyjnych powinna by¢
dobierana przede wszystkim w odniesieniu do $rednicy reaktora oraz wysokosci warstwy
cieczy w nim si¢ znajdujacej. Zaleca si¢ stosowanie emiteréw o wigkszej powierzchni emisji
ultradzwickdéw, aby zapewni¢ bardziej rownomierny rozklad cisnienia pola akustycznego
w calej objetosci cieczy. Pojedynczy przetwornik nie jest efektywny w przetwarzaniu cieczy
o duzej objetosci. W duzych systemach zaleca si¢ stosowanie wielu przetwornikow pracuja-
cych przy réznych czestotliwosciach, aby zwigkszy¢ efekty kawitacyjne generowane przez
ultradzwieki.

Mimo, ze technologia ultradzwickowa ma szeroki zakres zastosowan, a jej efektywnosé
zostata potwierdzona w licznych badaniach laboratoryjnych, jej zastosowanie w skali prze-
mystowej jest wcigz bardzo ograniczone. Kluczem do przeniesienia procesoOw z poziomu la-
boratoryjnego na poziom przemystowy jest doglebne zbadanie i zrozumienie kilku kluczo-
wych parametrow operacyjnych, takich jak temperatura, czgstotliwos¢ ultradzwigkow, czas
sonikacji, intensywnos¢ ultradzwickow oraz geometria reaktora i emitera ultradzwickowego.
Gléwnym wyzwaniem w projektowaniu reaktorow sonochemicznych na wigksza skale jest
réwnomierne roztozenie aktywnosci kawitacyjnej. Proste skalowanie polegajace na zwigk-
szaniu mocy przetwornika prowadzi do bardzo intensywnej kawitacji w bezposrednim oto-
czeniu emitera i tzw. martwych stref w wielu innych obszarach reaktora. Te obszary sg nie-
produktywne i prowadza do spadku ogdlnej efektywnoS$ci procesu, z uwagi na
nierownomierny rozktad pola akustycznego w calej objetosci roztworu. Do przewidywania
aktywnosci kawitacyjnej 1 rozktadow pola ci$nienia w reaktorze mozna wykorzysta¢ symu-
lacje komputerowe oraz techniki obrazowania sonoluminescencyjnego.

Jednym ze sposobow na przezwycigzenie wyzej wymienionych problemow jest uzycie
reaktorow wyposazonych w wiele przetwornikow pracujgcych na tych samych lub roz-
nych czgstotliwosciach, aby zwiekszy¢ liczbe aktywnych stref w reaktorze, co skutkuje row-
nomiernym efektem kawitacyjnym. Kolejnym zaleceniem jest rozwdj reaktorow ciagtych
o geometrii rurowej lub szesciokatnej. Tego typu jednostki z wieloma przetwornikami bardzo
skutecznie koncentrujg intensywno$¢ ultradzwiekow w centralnej osi naczynia, z dala od jego
Scian, co takze zmniejsza problemy zwigzane z korozja Scian reaktora. W skali przemystowej
najlepiej sprawdzajg si¢ reaktory z komora przeptywowa wyposazong w wiele przetworni-
kow. Nastepnym sposobem umozliwiajacym skuteczne przeksztatcenie technologii labora-
toryjnych na skale komercyjna jest polaczenie reaktoréw sonochemicznych z reaktorami ka-
witacyjnymi hydrodynamicznymi lub mikrofalami, aby uzyska¢ efekt synergii.

Perspektywy zastosowania sonoreaktorow do ekstrakcji metabolitéw pierwotnych
i wtornych z ro$lin na skale przemystowa sa bardzo obiecujace, gtownie dzieki ich efektyw-
nosci, mozliwosci ekologicznej obrobki surowcoOw oraz rosngcemu zapotrzebowaniu na na-
turalne produkty o wysokiej warto$ci biologicznej. Sonoreaktory moga zosta¢ wykorzystane
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w ekstrakcji antyoksydantow do produkcji zywnosci funkcjonalnej, napojow, suplementow
diety w przemysle spozywczym, produkcji naturalnych ekstraktéw o wiasciwosciach leczni-
czych w przemysle farmaceutycznym czy tworzeniu ekologicznych kosmetykow w przemy-
$le kosmetycznym. Przy odpowiedniej optymalizacji procesow i wsparciu badawczym, tech-
nologia ta ma potencjal sta¢ si¢ dominujgca metoda w ekstrakcji substancji bioaktywnych na
skalg przemystows.

Niniejsza monografia stanowi kompendium wiedzy w zakresie ekstrakcji wspomagane;j

ultradzwigkowo oraz podsumowaniem prac autora w zakresie technologii ultradzwigkowych
duzych mocy.
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ROZWIAZANIA KONSTRUKCYJNE SONOREAKT()ROW STOSOWANYCH
W EKSTRAKCJI WYBRANYCH METABOLITOW ROSLINNYCH

Streszczenie. Ksigzka stanowi kompleksowe zrodto wiedzy na temat technologii ultra-
dzwickdw 1 jej szerokiego zastosowania w roznych dziedzinach przemystu, od farmaceutyki
i chemii, po przetworstwo spozywcze i technologie srodowiskowe. Publikacja jest podzie-
lona na kilka rozdziatow, ktore wprowadzaja czytelnika w zagadnienia zwigzane z falami
ultradzwickowymi, ich propagacj¢ oraz podstawowymi wielkosciami pola ultradzwigko-
wego, takimi jak predkos¢, dlugosc fali 1 czgstotliwosc. Omoéwiono rowniez wplyw absorpcji
dzwicku oraz parametry energetyczne pola akustycznego. Nastepnie ksigzka przybliza czy-
telnikowi koncepcje przeplywow akustycznych, ich rodzaje oraz zastosowania. W tym kon-
tekscie szczegdlowo opisano przeplyw napedzany przez granice, przeplyw Eckarta, mikro-
strumienie kawitacyjne i mikrojety, ktore odgrywaja kluczowa role w technologii
ultradzwickdéw. Wazng czes$¢ ksigzki poswigcono zjawisku kawitacji akustycznej. Opisano
mechanizmy tego zjawiska, parametry pola kawitacyjnego, a takze czynniki, ktore wptywaja
na prog i intensywnos¢ kawitacji, takie jak czestotliwo$é akustyczna, intensywno$¢ ultra-
dzwigkdw, ci$nienie zewnetrzne, wlasciwosci cieczy, temperatura oraz obecno$é czastek sta-
tych. Nastepnie dokonano szczegdlowego opisu matematycznego zjawiska kawitacji. Przed-
stawiono podstawowe modele kawitacji oraz ich ewolucje: od modelu Rayleigha, poprzez
model Rayleigha-Plesseta, a skonczywszy na modelu Gilmore’a-NASG. Matematyczny opis
tego zjawiska odgrywa fundamentalng role w zrozumieniu mechanizméw powstawania i im-
plozji pecherzykéw kawitacyjnych oraz projektowaniu i optymalizacji procesow wykorzy-
stujacych ultradzwieki duzej mocy. Kluczowa czegscia monografii jest rozdziat poswiecony
konstrukeji reaktorow ultradzwickowych, opisujacy rézne typy urzadzen, w tym wanny ul-
tradzwickowe, procesory z sonotrodami zanurzonym w cieczy oraz reaktory przeptywowe.
Podano takze najnowsze osiagnigcia w dziedzinie konstrukcji cel ekstrakcyjnych i budowie
emiterow oraz wytyczne dotyczace projektowania parametréw procesowych i geometrycz-
nych reaktorow ultradzwickowych. Znaczng czes$¢ ksiazki poswigcono takze ultradzwigko-
wej ekstrakcji substancji bioaktywnych. Oméwiono mechanizmy ekstrakcji, a takze przed-
stawiono metody pozyskiwania poszczegélnych grup zwiazkow chemicznych, takich jak
polifenole, polisacharydy, btonnik pokarmowy, pektyny i karotenoidy. Wykazano duzy po-
tencjat tej metody, ze wzgledu na skrocony czas procesu, wyzsza wydajnos¢, zmniejszone
zuzycie rozpuszczalnikow i energii oraz mozliwos¢ uzyskania produktéw o wysokiej czysto-
Sci. Zalety te czynig ekstrakcje ultradzwigkowa kluczowa metoda w zrdéwnowazone;j ,,zielo-
nej” chemii. Ksigzka zakonczona jest omoéwieniem technologii ultradzwickowej ekstrakcji
w skali laboratoryjnej i przemystowej, co czyni ja wartosciowym przewodnikiem dla os6b
zainteresowanych wdrozeniem tej technologii w procesach produkcyjnych. Jest to obszerne
kompendium wiedzy dla inzynieréw, naukowcow oraz studentow, ktorzy cheg zgltebic tajniki
wykorzystania ultradzwickéw zarowno w przemysle, jak i badaniach naukowych.

Stowa kluczowe: technologie ultradzwigkowe, ekstrakcja wspomagana ultradzwigkowo,
ultradzwicki duzej mocy, kawitacja, sonoreaktory, przeptywy akustyczne, metabolity pier-
wotne i wtdrne, substancje bioaktywne.
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CONSTRUCTION SOLUTIONS OF SONOREACTORS USED
IN THE EXTRACTION OF SELECTED PLANT METABOLITES

Abstract. This book is a comprehensive source of knowledge on ultrasonic technology and
its wide-ranging applications in various industrial fields, from pharmaceuticals and chemistry
to food processing and environmental technologies. The publication is divided into several
chapters that introduce readers to the principles of ultrasonic waves, their propagation, and
the fundamental parameters of the ultrasonic field, such as velocity, wavelength, and fre-
quency. It also discusses the impact of sound absorption and the energy parameters of acous-
tic fields. Subsequently, the book familiarizes readers with the concept of acoustic streams,
their types, and applications. In this context, it provides a detailed description of boundary-
driven flows, Eckart flow, cavitational microstreams, and microjets, which play a crucial role
in ultrasonic technology. A significant part of the book is devoted to the phenomenon of
acoustic cavitation. It describes the mechanisms of this phenomenon, the parameters of the
cavitation field, and the factors influencing the threshold and intensity of cavitation, such as:
acoustic frequency, ultrasonic intensity, external pressure, liquid properties, temperature, and
the presence of solid particles. The book then provides a detailed mathematical description
of cavitation. It presents the basic models of cavitation and their evolution, from the Rayleigh
model and the Rayleigh-Plesset model to the Gilmore-NASG model. The mathematical de-
scription of this phenomenon plays a fundamental role in understanding the mechanisms of
bubble formation and collapse, as well as in designing and optimizing high-power ultrasonic
processes. The core section of the monograph focuses on the construction of ultrasonic reac-
tors, describing various types of devices, including ultrasonic baths, processors with sono-
trodes immersed in liquids, and flow reactors. The book also highlights the latest advance-
ments in the construction of extraction cells and emitters, along with guidelines for designing
process and geometric parameters of ultrasonic reactors. A significant part of the book is
dedicated to ultrasonic extraction of bioactive substances. It discusses extraction mechanisms
and methods for obtaining specific groups of chemical compounds such as: polyphenols,
polysaccharides, dietary fiber, pectins, and carotenoids. The high potential of this method is
demonstrated, owing to its reduced processing time, higher efficiency, decreased solvent and
energy consumption, and the ability to obtain products of high purity. These advantages make
it a key method in sustainable "green" chemistry. The book concludes with a discussion on
ultrasonic extraction technology at laboratory and industrial scales, making it a valuable
guide for individuals interested in implementing this technology in production processes. It
is a comprehensive compendium for engineers, scientists, and students who want to delve
into the intricacies of ultrasonic applications in both industry and scientific research.

Keywords: ultrasonic technologies, ultrasound-assisted extraction, high-power ultrasound,
cavitation, sonoreactors, acoustic flows, primary and secondary metabolites, bioactive
substances
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