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Abstrakt

Predkladany prispévek se zabyvd vyuzitim feratd (Zelezitnanl a Zelezanl) v oblasti
dekontaminace bojovych chemickych latek. Prace je zaméfena na studium rychlosti
dekontaminacnich reakci a dekontaminaéni kapacity pouZitého oxidaéniho materidlu
s vybranymi bojovymi chemickymi latkami (yperit, soman a latka VX). Ziskané vysledky
z laboratornich experimentl pak byly plné vyuZity pfi testech v pilotnim méfitku, kde byla
sledovana ucinnost dekontaminace v zavislosti na koncentraci preparatu, zpdsobu aplikace a
dobé plsobeni. U¢innost dekontaminace se lisila dle druhu testované bojové chemické latky a
byla zavisld na typu dekontaminovaného povrchu (pisek, beton, asfalt a trdva). Procenta
dekontaminace povrch( se pak pohybovaly v rozmezi od 62 % aZ do 100 %.
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Abstract

This paper deals with the use of ferrates (Fe" and Fe'V) in the field of decontamination of
chemical warfare agents. The work is focused on the study of the decontamination reaction
rates and the decontamination capacity of the used oxidation material with selected chemical
warfare agents (sulfur mustard, soman and VX). The results obtained from the laboratory
experiments were then fully utilized in the pilot scale tests, where the decontamination
efficiency was monitored depending on the concentration of the preparation, the time of
application. The decontamination efficiency differed according to the type of chemical warfare
agents and was dependent on the type of decontaminated surface (sand, concrete, asphalt and
grass). The percentage of decontamination of the surfaces then ranged from 62 % to 100 %.
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1. UVOD

Pod nazev ferdty jsou fazeny slouceniny Zeleza ve vysokych oxidacnich stavech (Fe'V, Fe" a Fe!V
tj. zeleziCitany, Zelezi¢nany a Zelezany). Tento inovativni oxida¢ni materidl nabyva na vyznamu
jako oxidacni Cinidlo zejména pfi ¢isténi pitnych a povrchovych vod. Redoxni potencial 2,2 V —
0,7 V oproti standardni vodikové elektrodé v kyselém, respektive zasaditém prostredi patfi
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mezi nejvyssi mezi znamymi oxidanty uzivanymi v technologiich cisténi vod. Nespornou
vyhodou ferdtl je, Ze reakci s polutanty vznikaji hydroxid-oxidy, které obsahuji Zelezo
v oxida¢nim stavu Fe?* a Fe®*, které jsou environmentdlné pfijatelné (vyskytuji se napfiklad
pfirozené v mineralnich vodach) na rozdil od degradacnich produktd manganistan(.

Feraty v pevném stavu tvofi fialovo-¢erny hygroskopicky praskovy material, ktery se rozklada
za pristupu vzdusné vlhkosti, proto vyZaduje vyssi naroky na skladovani. Pfi rozpusténi ve vodé
tvofi feraty fialovy roztok, coZ odpovida vinové délce ve viditelném spektru 400 — 600 nm
s absorpénim maximem kolem 510 nm. Ve vodném roztoku se Zelezi¢nany rozkladaji na Zelezan
a trojmocné Zelezo. Zelezan se pak ddale rozkldda na vysledné trojmocné Zelezo. Rychlost
rozkladu Zelezanu a Zelezicnanu roste s klesajicim pH do kyselé oblasti a také v extrémné
zasaditém pH, tj. nad hodnotu 11,5 a7 12. Rychlost rozkladu ferat(l v roztoku se také zvysuje
s rostouci teplotou a je zavislad na koncentraci feratu v roztoku.

Zelezo v oxida¢nim stavu Fe®* vykazuje dobrou Gcinnost v oxidaci slou¢enin obsahujicich ve své
struktufe siru a dusik [1-4]. Zelezo vtomto oxida¢nim stavu lze také vyuZit pfi oxidaci
mikropolutantld (antibiotika), pfi odstrafiovani rizikovych prvk( (napf. arsen) a inaktivaci
mikroorganismU [5-7]. Pomoci jedné davky ferdtd (Fe®"/Fe?*) Ize dosdhnout komplexniho
uc¢inku a to oxidace, koagulace, flokulace i desinfekce. Navic vznikajici Zelezity kal
(polyhydroxykomplexy) plsobi i jako Ucinny adsorbent pro oxidované kontaminanty [8].

2. PRACOVNI POSTUP
2.1 Analyza materialu

Pro specifikaci pouzitého feratu byly pouzity nasledujici metody. Mdssbauerova spektroskopie
poskytuje molarni podil jednotlivych oxidacnich stavi atomU Zeleza. Spektra byla mérena pod
suchou dusikovou atmosférou za pokojové teploty po dobu 24 hodin.

Atomova absorpcni spektroskopie (AAS) a plamenova fotometrie poskytuji elementarni analyzu
materidlu. Vzorek byl pfipraven rozpusténim v HCl a méfen v kapalném stavu na AAS nebo
plamenovém fotometru.

Hmotnostni podil jednotlivych aktivnich sloZzek — atomU Zeleza — byl vypocten z podilu Zeleza
ziskaného elementarni analyzou (ziskaného z AAS) a molarniho podilu jednotlivych oxidacnich
stavy, ziskaného pomoci Moéssbauerovy spektroskopie.

2.2 Laboratorni testy

Do 10 ml destilované vody byl pfidan 1 pl bojové chemickeé latky (BCHL). V pfipadé experimentd
s yperitem byl tento pfedem rozpustén ve 100 ul isopropylalkoholu. Nasledné bylo pfidano
potfebné mnozstvi ferdtu a smés byla homogenizovdna protrepanim. V ¢asovych intervalech
bylo odebirano 100 pl reakeni smési, které bylo vlozeno do vialky s 900 pl nonanu a cca 200 mg
thiosiranu sodného. Extrakce BCHL do nonanu byla provadéna tfepanim po dobu 1 minuty.
Nasledné byla v nonanu stanovena koncentrace testované BCHL na plynovém chromatografu
s plamenovym fotometrickym detektorem.
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2.3 Terénni testy

Pfipravené vzorky rGznych povrchl (beton, asfalt, pisek, trava) byly kontaminovany kapkami
BCHL. Plo$nd kontaminace povrch( ¢inila 10 g-m. Objem kapek byl 1 ul (yperit = 20 kapek,
soman a latka VX = 25 kapek). Doba kontaminace byla 30 minut. Po této dobé byly na vzorky
aplikovany roztok feratu pomoci ru¢niho postrikovace dle pfedem vybranych parametrd. Po
zvolené dobé plsobeni byly vzorky umistény do vazenek, bylo priddno 10 ml hexanu a vazenky
se vzorky byly sonikovany v ultrazvukové lazni po dobu 15 minut. V extraktech byla nasledné
stanovena koncentrace jednotlivych BCHL na plynovém chromatografu s plamenovym
fotometrickym detektorem.

3. VYSLEDKY A DISKUZE
3.1 MIXFER 35

Pfi experimentech byl pouzivan ferat s komerénim oznacenim MIXFER 35 od firmy Nanoiron
s.r.o. V nasledujicich tabulkdch 1 aZ 3 jsou uvedeny namérené a vypoctené hodnoty prvkové
analyzy MIXFERu 35.

Tabulka 1: Podil oxidacnich stavi Fe — Mdéssbauerova spektroskopie

Oxidacni stav Molarni podil v celkovém Fe
Fe (Ill) 52+1%
Fe (IV) <3%
Fe (V) 36+1%
Fe (V1) 12+1%

Tabulka 2: Elementdrni analyza — AAS / plamenovd fotometrie

Prvek Hmotnostni koncentrace (%)
K 21,1
Fe 20,7

Tabulka 3: Podil aktivnich sloZek

Hmotnostni podil

Fe (I11) 10,8 +3 %
Fe (IV) -

Fe (V) 7,5+3%
Fe (VI) 2,4+3%
KFeO; 245+3%
KsFeOq 31,7+3%
KoFeOs 85£3%

K20 <3%
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3.2 Laboratorni testy

Z namérenych a vypoctenych hodnot je zfejmé, Ze preparat MIXFER 35 ucinné dekontaminuje
BCHL ve vodném prostfedi. Rychlost dekontaminacnich reakci je pak zavisla na jednotlivych
BCHL. Nejrychleji byl dekontaminovdn soman, ktery jiz po dvou minutach nebyl v reakéni smési
detekovan. Yperit byl zcela dekontaminovan po cca 30 minutach a jiz v 16. minuté cinilo
procento dekontaminace 98,98 %. Jak je patrné z tabulky 4 a obrazku 1, byla nejpomalejsi
reakce pozorovana u latky VX. K Uplné dekontaminaci nedoslo ani po 248 minutach reakce, kdy

bylo procento dekontaminace 96,12%.

Tabulka 4: Namérené a vypoctené hodnoty pro dekontaminacni reakce BCHL s MIXFERem 35

BCHL HD VX GD
t (min) [ % dekontaminace | % dekontaminace | % dekontaminace
0 0,00 0,00 0,00
2 32,09 5,63 100,00
4 56,61 22,39 100,00
8 79,55 23,82 100,00
16 98,98 35,09 100,00
32 100,00 53,74 100,00
64 100,00 67,31 100,00
128 100,00 86,32 -
188 - 96,12 -
248 - 98,24 -
308 - 98,95 -
k1 (s?) 9,74x10? 1,98x101 1,31x101
7 (s) 7,12 3,49 5,29
kz(s?) 3,56x10°3 3,06x10% -
% (s) 194,79 2265,27 -
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Obrazek 1: Prubéh dekontaminacnich reakci BCHL s MIXFERem 35
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3.3 Terénni testy

Pro terénni testy byly vybrany ¢tyfi druhy matric, reprezentujici povrchy, se kterymi se mizeme
setkat pfi nejriznéjsich typech havarii. Testovany byly asfalt, beton, pisek a trava. Jednd se
o pomérné slozité matrice, jak svoji vnitfni strukturou, tak chemickym slozenim i tvarovou
rozmanitosti. Asfalt ma svoji svrchni vrstvu znaéné hydrofobni a obsahuje nerovnomérné
mnozstvi malych kfemicitych kamink(. Také povrch betonu neni homogenni a obsahuje
rozlicné mnozstvi a velikosti kaminkd. O pisku Ize konstatovat, Ze je sice homogenni, avsak pfi
kontaminaci BCHL mUZe dochazet k jevu zvanému ,sand castle”, kdy se kapky BCHL obali
jemnymi ¢asticemi pisku a vytvori se nepropustna bariéra. Trava je pak velmi tvarové rozmanita.
BCHL mohou po stéblech stékat do rliznych pozic a mohou se tak dostat az do substratu, coz
dekontaminaci stézuje.

Pti testech byly provedeny dva postupy dekontaminace kontaminovanych matric s rozdilnou
dobou pUlsobeni a s rozdilnou koncentraci pouZitého preparatu:

(a) MIXFER 35, koncentrace 5 g-I, interval ndastfiku 5 x 6 minut, objem 400 ml;

(b) MIXFER 35, koncentrace 10 g-I'%, interval nastfiku 5 x 30 minut, objem 400 ml.

Yperit

Dekontaminace yperitu se mlze z urcitého pohledu zdat jako nelehky Ukol. Yperit snadno
pronikd do vnitfnich struktur vétSiny materidll, a proto je obtizné tyto materidly
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dekontaminovat. Z vysledkd v tabulce 5 je zfejmé, Ze pouze matrice pisek a beton byly
dekontaminovany uspokojivé a pocatecni koncentrace yperitu byla sniZzena o 2 rady, procento
dekontaminace yperitu Cinilo cca 99 %. NiZsi procenta dekontaminace u travy a asfaltu mohou
byt zplUsobeny tim, Ze roztok MIXFERU 35 obsahuje pouze vodu. PfestoZe yperit podléha
hydrolyze, kterd je i pomérné rychla, je yperit ve vodé velmi obtiZzné rozpustny. Zelenou barvou
jsou v tabulce 5 oznaceny hodnoty, které spliuji alian¢ni poZzadavek na pfipustnou plosnou
koncentraci yperitu (10 pg-cm2). Nutno podotknout, Ze tato pfipustna koncentrace je uréena
pro povrchy vojenské techniky, u které mize dojit ke kontaktu s osobami. Pro nami vybrané
matrice alian¢ni dokumenty pripustné koncentrace neuvadi, a tak je toto splnéni/nesplnéni
pfipustnych koncentraci brano pouze jako orientacni.

Tabulka 5: Namérené koncentrace yperitu a procenta dekontaminace pro jednotlivé matrice a
pouzité smési

MIXFER 35 MIXFER 35
. blank 1 1 .
matrice S5gil 10 g-I* (po 30 min)

ug-cm pg-cm % pg-cm %
trava 753,33 430,47 42,86 243,39 67,69
pisek 702,13 16,99 97,58 3,54 99,50
asfalt 557,63 344,23 38,27 202,11 63,75
beton 292,48 10,86 96,29 3,11 98,94

Obrdzek 2: Porovndni namérenych koncentraci yperitu pro jednotlivé matrice

800 m Blank
= MIXFER 35 5g/I

700 ® MIXFER 35 10 g/I (po 30 minutach)
600
500
400
300
200
100 I
0 _— —

trava pisek . asfalt beton
matrice

Koncentrace HD, ug-cm™
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Soman

Soman se dle laboratornich test( jevil pfi pouZiti MIXFERU 35 jako snadno dekontaminovatelny.
Tento predpoklad se potvrdil pfi terénnich testech, kdy trava a pisek byly dekontaminovany
témér dokonale, viz tabulka 6. Beton a asfalt byly dekontaminovany uspokojivé. Kritérium pro
pfipustnou koncentraci organosfosfatll je o jeden fad pfisnéjsi (1 ug-cm2), neZ je tomu
u yperitu. Procento dekontaminace se pohybovalo od 82% do 100% pro jednotlivé matrice.

Tabulka 6: Namérené koncentrace somanu a procenta dekontaminace pro jednotlivé matrice
a pouZité smési

MIXFER 35 MIXFER 35
. blank 1 1 .
matrice 5gl 10 g-I"* (po 30 min)
pg-cm pg-cm? % pg-cm? %
trava 548,46 5,84 98,93 0,34 99,94
pisek 278,58 50,36 81,92 <MD* 100,00
asfalt 234,59 78,14 66,69 41,29 82,40
beton 110,77 18,30 83,48 7,15 93,55

*<MD — pod mezi detekce pouZzité metody

Obrdzek 3: Porovndani namérenych koncentraci somanu pro jednotlivé matrice
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m MIXFER 35 5 g/

500 B MIXFER 35 10 g/l (po 30 minutéch)
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Latka VX

Obdobné jako u somanu, byl pfedpoklad na zdkladé laboratornich testd u latky VX potvrzen pfi
terénnich testech. A to, Ze rychlost dekontaminace latky VX pomoci MIXFERU 35 je velmi
pomald. Je to zfejmé i z tabulky 7, kdy ani jedna matrice nebyla dekontaminovana tak, aby
splnila pfipustnou koncentraci. PfestoZe tato podminka nebyla spInéna, Ize na zakladé hodnot
z tabulky 7 konstatovat, Ze procenta dekontaminace pro jednotlivé matrice dosahuji obstojnych

svvs

u travy (97,37 %).

Tabulka 7: Namérené koncentrace Idtky VX a procenta dekontaminace pro jednotlivé matrice
a pouZité smési

MIXFER 35 MIXFER 35
. blank 1 1 .
matrice 5gl 10 g-I"* (po 30 min)

pg-cm pg-cm? % pg-cm? %
trava 798,19 123,63 84,51 20,98 97,37
pl'sek 145,85 85,58 41,32 26,61 81,75
asfalt 812,35 142,58 82,45 136,94 83,14
beton 174,75 73,55 57,91 7,63 95,63

Obrdzek 4: Porovndani namérenych koncentraci Idtky VX pro jednotlivé matrice
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4. 7ZAVER

Lze konstatovat, Ze MIXFER 35, jakoZto material obsahujici Zelezo ve vysokych oxidacnich
stavech FeV/FeV tzv. ferdty, vykazuje vici standardnim bojovym chemickym latkdm urcitou
dekontaminacni aktivitu, a proto je moZzné MIXFER 35 vyuZit jako dekontaminacni prostfedek
v pfipadé havarie a Uniku BCHL do Zivotniho prostfedi. Dekontaminacni aktivita MIXFERu 35 je
zavisld na druhu testované BCHL. Nejvyssi aktivita byla pozorovdna u somanu. PFi danych
experimentalnich podminkach (pocatecni koncentrace BCHL a koncentrace MIXFERu 35), nebyl
jiz ve druhé minuté vreakéni smési soman detekovan. Také yperit byl MIXFERem 35
dekontaminovdn pomeérné rychle a jiz v 16. minuté Cinilo procento dekontaminace témér 99 %.
Nejpomalejsi dekontaminacni reakce byla pozorovana u latky VX. Na zdkladé laboratornich
testll, byl MIXFER 35 otestovan také v terénnich podminkdach. Pro terénni testy byly zvoleny
Ctyfi druhy matric: asfalt, beton, trava a pisek. Pfi testech byly ovéfeny dvé koncentrace
pouzitého materidlu MIXFER 35, stejné jako postupy jeho aplikace. Jako ucinngjsi se jevilo
pouZiti roztoku MIXFERu 35 o koncentraci 10 g-I, ktery byl na matrice dédvkovan v péti 30-ti
minutovych intervalech. Z hlediska testovanych matric byl nejobtiznéji dekontaminovatelny
asfalt. BCHL pronikaji pomérné snadno do jeho vnitini struktury, avsak jeho hydrofobni povrch
zabranuje  ucinnéjsimu  pUsobeni  vodného  roztoku feratu. Naopak nejlépe
dekontaminovatelnou matrici byl beton a pisek. Pfi terénnich testech byly ovéreny zavéry
z laboratornich testll, tedy Ze MIXFER 35 nejrychleji a nejucinnéji dekontaminuje soman.
Procento dekontaminace se pohybovalo od 82 % do 100 % pro jednotlivé matrice. U yperitu
bylo dosazeno nejlepsich vysledkd u matric pisek a beton (99,5 a 98,9 %), naopak u travy a
mira dekontaminace u pisku (81,7%) a nejvyssi u travy (97,4 %). Velkou vyhodou pfi pouziti
materidlu MIXFER 35 v redlnych podminkdch je vyrazny predpoklad mensi ekologické zatéze,
neZ u napf. chlornanu vapenatého, protoze material MIXFER 35 obsahuje pouze Zelezi¢nany a
zeleznany, které se rozkladaji na slouceniny trojmocného Zeleza, které nejsou pro Zivotni
prostredi Skodlivé.
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