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Uvod

Jednou z moznych metod detoxikace korozné citli-
vych materiald, které jsou kontaminovany velmi toxickymi
latkami, je aplikace jemné disperznich anorganickych oxi-
dua s velikosti krystalitd ¢i krystalt fadové desitek az sto-
vek nanometru (dale téZ ozna¢ovanych jako nanodisperzni
oxidy). Schopnost nanodisperznich oxidd kovl (napf.
MgO, CaO, ZnO, AlO,(OH)y, ZrO,, TiO; aj.) u€inné roz-
kladat velmi toxické latky (jmenovité sarin, soman, latku
VX ¢i yperit) na netoxické produkty byla jiz podrobné
prostudovana Koperovou a spol.'* a Wagnerem a spol.>™.
Zjistovali produkty reakci uvedenych toxickych latek na
tuhych fazich oxidd a navrhli pro né pravdépodobné reakc-
ni mechanismy. Uk4zalo se, Ze vSechny studované toxické
latky se jiz za normalnich podminek rozkladaly heterogen-
nimi chemickymi reakcemi, probihajicimi na povrchu
¢astic oxidl kovu. Pro reakce oxidu hofe¢natého s latkami
typu GD, VX a HD byl navrzen mechanismus, ktery je
znazornén ve schématu® na obr. 1.

Vsechny tfi (standardni) otravné latky se na povrchu
oxidu hotecnatého rozkladaji za vzniku netoxickych reakc-
nich produktli, coz je pro dekontaminacni praxi cenna
vlastnost. Rozkladem vSech studovanych latek vznikaji
vzdy dva az tfi reakéni produkty. Soman (3-(fluoro-
methyl-fosforyl)oxy-2,2-dimethyl-butan, GD) poskytuje
3,3-dimethylbutan-2-yl-hydrogen-methylfosfonat a kyseli-
nu methylfosfonovou. Rozklad latky VX (o-ethyl-S-(2-
-diisopropyl-amino)ethyl-methylthiofosfonat) vede k ethyl-
hydrogen-methylfosfonatu a kyseliné methylfosfonové.
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Pro rozklad této latky je také podstatné, ze pfi ném nevzni-
ka toxicky produkt EA-2192, coz je S-2-(diisopropyl-
amino)ethyl-methylfosfonothioat, jak tomu byva pii hyd-
rolyze latky VX v alkalickém vodném roztoku. Yperit (bis
(2-chlorethyl) sulfid, HD) reakci s oxidem déavé thiodigly-
kol a divinylsulfid (molarni pomér reak¢nich produkti je
cca 1:1). Strukturni vlastnosti a reaktivita oxidd a oxid-
hydroxida hot¢iku jsou popsany v praci®. Z dosud prostu-
dovanych oxida kovii vykazuje pravé oxid hofeénaty’ do-
statecné¢ vysokou detoxikacni aktivitu, ktera jej spolu
s jeho zanedbatelnou materialovou agresivitou piedurcuje
k praktickému vyuZiti pro dekontaminaci citlivych kompo-
nent techniky a materidld. Modifikaci postupu piipravy
nanodisperznich oxid hofe€natych je moZné piipravit
hlinity® prekurzor se specifickym povrchem nad 1000 m*g ™.
Pro ptipravu nanodisperznich oxidi Al a Mg vhodnych pro
detoxikace jsou vychozimi slouc¢eninami jejich alkoxidy.
Jde o pomeérné drahé chemikalie a vlastni syntéza vyZaduje
praci v inertni atmosféfe s naslednym suSenim nadkritic-
kym CO, nebo pouZitim solvatacnich ¢inidel (napf. tolue-
nu) v autoklavu. Z téchto diivodi jsou postupy pripravy
téchto nanodisperznich oxidli mozné pouze v laboratornim
méfitku.

Experimentalni ¢ast

Detoxikacni ¢inidla pro bojové otravné latky, nano-
dispersni oxidy Ti, Fe, Zn a Al, byly pfipraveny homogen-
ni hydrolyzou siranti vySe uvedenych kovli mocovinou ve
vodném prostiedi pfi teploté¢ 95—-100 °C. VSechny pouzité
chemikalie byly p.a. Cistoty zprodukce firmy Sigma-
Aldrich.

Ptiprava nanodispersniho TiO,(anatas)

360 g siranu titanylu (TiOSOy) bylo rozpusténo ve 4 1
destilované vody (s 10 cm® 98% kyseliny sirové pro potla-
¢eni hydrolyzy). K roztoku bylo dale pfidano 2000 g mo-
Coviny. Reak¢ni smés byl pfi stalém michéani zahtivana na
teplotu 100 °C, dokud pH nedoséhlo hodnoty 7 a z reakéni
smési nezacal unikat volny amoniak. Produkt byl promyt
dekantaci na hodnotu vodivosti destilované vody, zfiltro-
van a ususen v susarné pii teploté 105 °C (vzorek TIT77).

Produktem reakce TiOSO, a mocoviny je Cisty, poly-
krystalicky anatas, ktery je tvofen jemnymi c¢asticemi
o velikosti 4—6 nm. Specificky povrch uréeny metodou
BET (Brunauer, Emmett, Teller)’ je 411,5 m’g™
s mikroporezni strukturou uréenou vypoctem podle meto-
dy BJH (Barrett, Joyner, Halenda)'’. Piipraveny vzorek
obsahuje 96 % mikroporit mensich nez 6 nm. Jak vyplyva
z vysledkl rastrovaci elektronové mikroskopie (obr. 2a),
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Obr. 1. Reakce oxidu hoie¢natého se somanem (3-(fluoro-methyl-fosforyl)oxy -2,2-dimethyl-butan, GD), latkou VX (o-ethyl-S-(2-diiso-
propyl-amino)ethyl-methylthiofosfonat) a yperitem (bis(2-chlorethyl)sulfid, HD)

jednotlivé nanocastice tvori sférické aglomeraty o velikosti ci, zfiltrovan a usuSen v suSarng (vzorek G197).

1-2 pm (cit.''%). Siran Zelezity reaguje s mo&ovinou za vzniku ferri-
hydritu. Specificky povrch je 260 m*g™' a nanodastice

Pfiprava nanodispersniho FeO(OH) tvori opét sférické aglomeraty®'* o velikosti 1-2 pm

(ferrihydrit) (obr. 2b). Podle praskové RTG difrakce dominantni
difrak¢éni linie odpovidaji ferrihydritu (JCPDF 39-0712).

Mnozstvi 250 g siranu zelezitého Fe,(SO4); a 600 g

mocoviny bylo rozpu$téno ve 41 destilované vody Pifiprava nanodispersnich smésnych

s 10 cm® 98% kyseliny sirové. Roztok byl za stalého mi- oxidd Ti, Fe, Al a Zn

chéani zahtivan na teplotu 95 °C. Reakce byla ukonéena po

odbarveni roztoku a pfi pH 7. Produkt byl promyt dekanta- Reakeni roztok byl pfipraven rozpusténim sirant uve-

1046



Chem. Listy 101, 1045-1050 (2007)

Obr. 2. Snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu
vzorki; a) TIT77, b) G197, ¢) TIT111, d) TIT118, e) TIT 120,
f) TIT 121, f) TIT143

denych v tab. I s 200 g mocoviny. Déle bylo postupovano
jako pfi pripravé ferrihydritu. Morfologie smésnych nano-
dispersnich oxidl je déna sférickym tvarem aglomeratd
nanocastic, snimky z rastrovaciho elektronového mikro-
skopu jsou uvedeny na obr. 2c—g. Difraktogramy ptiprave-
nych smésnych nanodispersnich oxidi maji dominantni
difrakéni linie odpovidajici anatasu (vzorky TIT120,
TIT121 a TIT143), resp. ferrihydritu (TIT111 a TIT118).

Tabulka I
Slozeni a charakteristika smésnych nanodisperznich oxida

Laboratorni pfistroje a postupy

Metody charakterizace vzorku

Pro méfeni specifického povrchu byl pouzit pfistroj
Coulter SA 3100 méfici adsorpéni a desorpéni izotermu
pii teploté kapalného dusiku a vybaveny odplynovanim
vzorkl. RTG difraktogramy byly méfeny na pfistroji Sie-
mens D5005 za pouziti zateni CuKa (40 kV, 30 mA) se
sekundarnim monochromatorem. Kvalitativni analyza byla
provedena programem Bede ZDS pro Windows, verze
1.99 aJCPDS PDF-2 databazi, velikost krystalitd byla
pocitana programem Winfit pro Windows, verze 1.2 pfi
Uhlu 20 =25,31° pro anatas. Snimky na obr. 2 byly pofize-
ny rastrovacim elektronovym mikroskopem (SEM) Philips
XP 30 CP vybavenym detektory EDX, Robinson, SE
a BSE.

Métfeni detoxikacéni aktivity
pfipravenych vzorka

Praskové ¢inidlo bylo pfed experimentem vzdy odva-
7eno a predsuseno ve vialce o objemu 4 cm’. Vialka byla
spolu s navazkou prasku vlozena do vakuové odparky a po
dobu pul hodiny byla vyhtivana na teplotu 100 °C. Po
dosazeni této teploty bylo zapnuto vakuové cerpadlo
a prasek byl pfi stejné teploté susen jest¢ pil hodiny za
tlaku 3 kPa.

Na cinidlo (vrstva prasku), které bylo piedvazeno
a pfedsuseno ve vialce (typ CRS-33, vyrobce Supelco),
byla otravna latka (OL) pipetovana v roztoku nonanu.
Smés byla ponechédna v klidu po stanovenou dobu reakce.
Po jejim uplynuti byla reakce zastavena pfidavkem isopro-
pylalkoholu tak, aby kone&ny objem smési byl 2 cm®. Ne-
zavislym experimentem bylo ovéfeno, ze po ptidavku pie-
bytku alkoholu k praskovému ¢inidlu jiz reakce dale ne-
probiha. Vznikla suspenze byla rozmichana a ihned rozdé-
lena odstfedénim (3 min, 6000 ot min™'). Z extraktu byl
postupné odebiran alikvotni podil k chemické analyze.
Koncentrace yperitu byla stanovovana metodou podle
Frankeho'” a koncentrace nervovych latek biochemickou
metodou s kolorimetrickym stanovenim thiold podle Ell-
mana'®.

Vzorek TiOSO4 Fe,(SOy)s AL(SOy); ZnSOy Specificky povrch Stupen konverze
[g] [e] [e] [g] [m’g™'] yperitu [%]
TIT111 30 30 - - 259,9 80,6
TIT120 15 - 30 - 3439 94,8
TIT121 30 - 15 - 3244 88,8
TIT118 - 60 10 - 251,2 86,9
TIT143 30 - - 5 4324 98,6
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Vysledky a diskuse

Destrukéni rozklad yperitu
na nanodispersnim TiO,

Praskové cinidlo TIT77 bylo pfed experimentem
predsuseno ve vialce o objemu 4 cm’. Navazka &inidla
byla vzdy 50 mg a mnozstvi cca 350 pg yperitu. Na ¢ini-
dlo, které bylo predvazeno a predsuSeno ve vialce, byl
yperit davkovan pipetovanim 100 pl jeho roztoku v nona-
nu. Koncentrace yperitu v nonanu byla 3480 pg na 1 cm®
rozpoustédla. Vysledky méfeni rychlosti rozkladu jsou
uvedeny v tab. II. Pfiblizné lze fici, Ze kapacita 100 mg
¢inidla pfi 60minutové reakci postacuje ke konverzi 6 mg
yperitu.

Destrukéni rozklad somanu
na nanodispersnim TiO,

Pro ovéreni kinetiky rozkladu somanu a detoxikacni
kapacity byla navazka cinidla TIT77 50 mg. Soman byl na
vrstvu standardné vysuSeného Cinidla davkovan v roztoku
nonanu, davkovany objem byl 150 pl. Vysledky méfeni
rychlosti rozkladu jsou uvedeny v tab. II. Je patrné, Ze i pfi
pomérne¢ velkém mnoZzstvi sonanu (6000 pg na 50 mg

Laboratorni pfistroje a postupy

prasku) je rychlost reakce pomérné vysoka a rychlejsi nez
v piipadé yperitu. Detoxika¢ni kapacita €inidla dosahuje
priblizné 5 mg somanu na 50 mg ¢inidla TIT77.

Destrukéni rozklad latky VX
na nanodispersnim TiO,

Kinetika rozkladu latky VX byla ovéfena analogicky
jako u somanu se vzorkem TIT77. Latka VX byla na vrst-
vu standardné vysuseného Cinidla davkovana v roztoku
nonanu, davkovany objem byl 150 pl. Vysledky méfeni
rychlosti rozkladu jsou uvedeny v tab. II. Naméfené vy-
sledky ukazuji, Ze rychlost reakce TiO, s latkou VX je
pomalejsi nez u somanu a je srovnatelna s rychlosti rozkla-
du yperitu. Po 1 hodiné dosahuje jeji konverze 99 %. De-
toxikacni kapacita ¢inidla TiO, je pfiblizné stejnd jako pro
soman. V daném rozmezi mnozstvi VX nebylo dosazeno
zfetelného vycerpani ¢inidla.

Destrukcéni rozklad yperitu
na nanodispersnim FeO(OH)

Podobné jako v experimentech s oxidy titanu byly
preparaty FeO(OH) odvazeny do vialek (50 mg) a suseny
ve vakuové susarné pfi teplot¢ 100 °C. Po vychladnuti

Tabulka II

Reakce nanodisperzniho anatasu s bojovymi latkami

Doba reakce Yperit Soman VX

[min] zbytkovy konverze zbytkovy konverze zbytkovy konverze
obsah [mg] [%] obsah [mg] [%] obsah [mg] [%]

0 1071,4 0 5553,9 0 4750,7 0

2 560,9 47,6 14939 73,1 1550,6 67,4

4 479,8 55,2 1026,5 81,5 1131,1 76,2

8 282,6 73,6 500,5 90,9 834,7 82,4

16 128,1 88,1 420,7 92,4 537,9 90,7

32 71,8 93,2 281,5 94,9 269,8 94,3

64 37,2 96,5 188,4 96,6 79,3 98,3

Tabulka IIT

Reakce nanodisperzniho ferrihydritu s bojovymi latkami

Doba reakce Yperit Soman VX

[min] zbytkovy konverze zbytkovy konverze zbytkovy konverze
obsah [mg] [%] obsah [mg] [%] obsah [mg] [%]

0 984,6 0 1151,6 0 745,9 0

2 587,0 40,4 282,4 75,5 284,5 61,9

4 511,2 48,1 148,3 87,1 186,1 75,0

8 374,8 61,9 118,5 89,7 109,8 85,3

16 302,1 69,3 92,8 62,0 91,7

32 230,7 76,6 94,7 42,9 94,3

64 162,5 83,5 99,8 21,7 97,1
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vzorkll byl na jejich vrstvu davkovan yperit v roztoku
nonanu, objem davkovaného roztoku byl 150 pl, 1000 pg
yperitu na 50 mg prasku. Vysledky méfeni rychlosti roz-
kladu jsou uvedeny v tab. III. Z vysledki méfeni zbytko-
vého obsahu yperitu v reakéni smési na dobé reakce je
patrné, Ze rozklad yperitu na oxidech Zeleza je pomalejsi
nez na povrchu polykrystalickych oxidd titanu (TIT 77).
Divodem pomalejsi reakce yperitu mize byt nejen nizsi
reaktivita testované¢ho c¢inidla, ale i niz§i hodnota jeho
specifického povrchu, ktery je pfiblizné poloviéni nez
u oxidu titanu.

Destruk¢ni rozklad somanu
na nanodispersnim FeO(OH)

Navézka c¢inidla do reakce ¢inila 50 mg, mnozstvi
somanu bylo cca 1000 pg v 150 pl nonanu. Vysledky uka-
zuji na velmi vysokou reaktivitu ¢inidla G 197 (tab. III).
Reakce je velmi rychla zvlasté v pocatecnich stadiich, pak
pfechazi do pomalejsi faze. Po 1 hodiné je ptivodni davka
somanu na ¢inidle snizena pfiblizné o 2,5 fadu. Zajimavé
jeito, ze reakce dobiha do uplného rozkladu latky.

Destrukéni rozklad latky VX
na nanodispersnim FeO(OH)

Navazka ¢inidla do reakce ¢inila 50 mg, mnozstvi VX
bylo 750 ug v 150 pl nonanu. Vysledky méfeni rychlosti
rozkladu jsou uvedeny v tab. III. Piekvapivé i pro latku
VX se testovany oxid-hydroxid Zeleza G 197 ukazuje jako
reaktivni ¢inidlo, nebot’ po 1 hodiné reakce ¢ini konverze
latky 97 %. Reakce je nejen rychla, ale také sméiuje
k uplné destrukei latky.

T
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Obr. 3. Kinetika rozkladu yperitu na smésnych oxidech
TIT111, TIT120, TIT121, TIT118 a TIT143
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Destrukéni rozklad yperitu
na smé€snych nanodispersnich oxidech

U ptipravenych smésnych nanodispersnich oxidi (viz
tab. I) byla orientacné¢ ovétena jejich destrukéni ucinnost
na standardni otravné latce — yperitu, ktery je z otravnych
latek nejvice rezistentni k detoxikacnimu plisobeni nano-
dispersnich oxidil. Kinetika reakce je uvedena na obr. 3.
Jako nejucinngjsi se ukazaly smésné oxidy typu Ti/Zn
(TIT143). Toto cinidlo se vyznacuje vysokou disperzitou,
vysokou hodnotou specifického povrchu (450 m*g™)
a destrukéni Gcinnosti. Ta piekonava i nejucinngjsi oxidy
titanu, jez byly syntetizovany a testovany diive. Podobné
pfiznivé vlastnosti vykazuji i smésné oxidy typu Ti/Al
nebo Ti/Fe, avsak jen tehdy, kdyZ je vzajemny pomér obou
oxidt Ti/Al roven pfiblizné€ 6:1 resp. 1:1.

Zavér

Homogenni hydrolyzou siranu titanylu a siranu Zele-
zitého mocovinou ve vodném prostiedi pii 95-100 °C byly
pfipraveny nanodisperzni formy anatasu a ferrihydritu.
Obdobnym postupem byly pfipraveny smésné nanodis-
persni oxidy binarnich smési Ti-Fe, Ti-Al, Ti-Zn a Fe-Al.
Pripravena cinidla vykazuji vysokou detoxikacni ucinnost
pfi rozkladu otravnych bojovych latek. Stupen konverze
yperitu, somanu a latky VX na nanokrystalickém anatasu
je vrozmezi 96-98 %, u ferrihydritu je pro yperit 83,5 %
au somanu a latky VX je opét vrozmezi 97-99 %. Ze
smésnych oxidl bylo nejreaktivnéjsi ¢inidlo TIT143, které
vykazovalo stupen konverze pro yperit az 98,3 %. Rozklad
bojovych otravnych latek na oxidech Ti, Fe, Zn a Al nebyl
dosud v literatufe popsan, podle citované literatury® u na-
nodispersnich oxidli Mg klesne po péti minutach reakce
obsah somanu na cca 45 %. Pon¢kud pomaleji se v poca-
tecni fazi rozklada yperit, u kterého byva pozorovan po-
kles na cca 67 % ptivodniho obsahu a latka VX se rozklada
nejpomaleji s poklesem na cca 85 %.

Price vznikla vréamci  projektu MPO CR 1H-

PK2/056.
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Academy of Sciences of the Czech Republic, Rez near Pra-
gue, " Military Technical Institute of Protection, Brno):
Nanodisperse Oxides and Hydroxides for Destruction
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Homogeneous hydrolysis of titanyl sulfate and iron
(IIT) sulfate have been used to prepare anatase and ferrihy-
drite, respectively, with high specific surface areas. The
resulting oxides were characterized by nitrogen adsorption
(BET) and porosity (BJH), X-ray diffraction and scanning
electron microscopy. The reactivity of the oxides with
yperite, soman (1,2,2-trimethylpropyl methylphospho-
nofluoridate) and VX (S-2-(diisopropylamino)ethyl O-
ethyl methylphosphonothioate. The conversion to non-
toxic products was highest for yperite (99 %).
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