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Abstrakt

Praskové sorbenty obecné poskytuji velmi rozsahly reakéni povrch. K zachytu sledovaného
toxického analytu proto postacuje mensi mnozstvi v porovnani s jinymi typy sorpcnich
materiald. Pfedmétem tohoto piispévku je ovéfeni postupu testovaci metody a stanoveni
resistenéni doby membrany v kombinaci s vybranymi praskovymi sorbenty proti somanu
za definovanych experimentalnich podminek. K testovani resistencni doby téchto systémi byla
pouzivana kolorimetrickd metoda, pfi které je pouzivanym detekénim médiem tzv.
Schonemanntv roztok. Ten pfi reakci s nervové paralytickymi organofosforovymi latkami
(latkami typu G) vytvari specifické svétle zluté zbarveni pivodné bezbarvého roztoku. Soman
v kapalném skupenstvi je aplikovan v kapkdch piimo na testovany materidl v plynotésné
uzaviené sklenéné cele. Pod testovanou sestavou Vv cele je umistén Schonemanniv roztok.
Po permeaci par somanu testovanou vrstvou dochazi k reakci s Schénemannovym roztokem
a k jeho zbarveni. Testovana sestava obsahovala nékolik vrstev: praskovy sorbent, netkané
rouno z polypropylenu, polyethylenovou folii.

Kli¢ova slova: nervové plyny, soman, permeace, praskové sorbenty, membrdny, odolnost proti
Somanu

Abstract

Powdered sorbents have very large reactive surface in general. In contrast to some other sorbing
materials, smaller amount of powdered sorbents is required. The aim of this paper is to describe
resistance of selected membranes improved by several powdered sorbents and determination
of permeation of soman applied under defined experimental conditions. Verification
of membranes quality was performed by means of a special colorimetric procedure based
on Schonemann’s solution application. In reaction with nerve agents (substances of G-series),
the colourless Schonemann’s solution generates light yellow tint of colour. Liquid soman was
applied directly on the surface of tested material. Permeation tests were carried out
in hermetically closed glass cell. In the middle of the cell a testing set was placed. Filter disc
was placed over the testing set with Schonemann’s solution under the testing set. Testing set
of sorbents was consisted of several layers, e.g. powdered sorbents, not-woven polypropylene
fleece, foil of polyethylene etc.

Key words: nerve agents, soman, permeation, powdered sorbents, membranes, resistence
to soman
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1 UVOD

Smyslem pftispévku je specifikace kolorimetrické metody stanoveni organofosforovych
slouc¢enin Seznamu 1 Vyhlasky ¢. 208/2008 Sh. a polemika o vhodnosti jejiho uziti v piipadé
testovani odolnosti membran v kombinaci S modifikovanymi praskovymi sorbenty,
tzv. kompozitni materialy.

Mg¢feni ochranné u¢innosti (resisten¢ni doby — RD) proti bojovym chemickym latkam, jejichz
hlavnimi  pfedstaviteli ~ z pohledu  uCinnosti  lidskou  pokozkou jsou  soman
(za tzv. organofosfatové latky) a yperit (za tzv. perkutanné ucinné), je dilezitym ukonem pfi
hodnoceni ochrannych prostiedkt kiize. Jejich prinik z vnéjsi (licni) strany vzorku materialu
ochranného prostfedku (odévu, ochranné masky, rukavic, pteziivek atd.), charakterizovany
casovym udajem ucinné ochrany, je dilezitym ukazatelem kvality ochranného materialu,
nanémz zavisi zdravi a zivot uzivatele ochranného prostfedku. Resistencni doba alespon
u jednoho z nich je proto nezbytnym ukazatelem kazdého ochranného prostiedku uréeného
k ochrang pfed vysoce nebezpecnymi chemickymi latkami.

Diskutovana metodika je s uspéchem uzivana K testovani resisten¢ni doby somanu pro filtra¢ni
nebo izola¢ni materialy jako napft. pryz, polymerni folie, opryzované textilie, ¢i tkané i netkané
textilie. V téchto piipadech uZiti je jako resistenéni doba definovan cCas, pii kterém testovanym
materialem pronikne normalizovand permeaéni hmotnost kontaminantu 2,5 pg/cm? [1,2].

Principem pouzité kolorimetrické detekce je Schonemannova reakce. Jeji prvni stupen je
zalozen na reakci organofosforové slouceniny s peroxidickou skupinou, ktera odstépuje z P-X
vazby halogenid za vzniku peroxofosforové kyseliny.
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Obrdzek 1 Princip reakce organofosfatu s peroxidickou skupinou [3,4].

Druhym stupném je reakce peroxofosforové kyseliny v alkalickém prostiedi s aromatickym
aminem, napf. s benzidinhydrochloridem, pti které dochazi k tvorbé azobarviva a ktera je
doprovazena barevnou zménou indikatorového roztoku z bezbarvé na Zlutou. K reakci Ize téz
uzit dal$i aminy napt. o-dianisidin, popt. o—tolidin [4]. Alkalické prostiedi je udrzovano
roztokem citronanu sodného. Intenzita zbarveni detekéniho roztoku je umérna koncentraci
v mezich platnosti Lambertova-Beerova zékona.
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Obrazek 2 Princip reakce peroxofosforové kyseliny s benzidin hydrochloridem v alkalickém prostiedi [3,4].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Priprava roztoki

Schonemanntv detekéni roztok byl pripraven smichanim 0,002% vodné-alkoholového roztoku
benzidinu hydrochloridu, 0,0025% vodného roztoku peroxoboritanu sodného a 10% vodného
roztoku citranu sodného. Slozky pro indikaci byly miseny v objemovém poméru 1:2:2.
Referencnim roztokem je 0,004% vodny roztok dichromanu draselného, ktery vykazuje stejnou
intenzitu zbarveni jako prahova davka somanu. VSechny chemikalie byly pouzity v ¢istoté p.a.

2.2 Kalibraéni fada

Kalibraéni sada byla pfipravena ze standardniho roztoku somanu o ¢istoté ~ 98 %, pficemz
Cistota vstupni latky byla ovéfena GC-MS analyzou. Pracovni roztok byl ziskan fedénim
somanu 96% ethanolem na hmotnostni koncentraci 5,21 ug/ 10 pl. Z pracovniho roztoku bylo
aplikovéno 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0; 17,5 pl vzdy do 2,5 ml detek¢niho roztoku, ¢imz byla
ziskana hmotnostni koncentrace somanu 2,61; 3,91; 5,21; 6,52; 7,82; 9,12 ng/ 2,5 ml
Schonemannova ¢inidla.

2.3  Testované sorbenty

K experimentim byly pouzity polyethylenové folie typu PE — LD (nizkohustotni polyethylen)
v kombinaci s ptirodnim a modifikovanou variantou brazilského Vermikulitu a Vermikulitu
Palabora, viz Tab. 1. Praskovy sorbent byl umistén na netkané polypropylenové rouno
vyrobené technologii spunbond (pfimé zvlaknovani polymernich granulatii na nekonecna
vlakna, ktera nasledné vytvaii plosnou netkanou textilii). Resistenéni doba somanu pro takovéto
sestavy byla porovnavana s resistecni dobou somanu uzité polyethylenové folie.

Tabulka 1 Specifikace testovanych jilovych materiali

Druh materialu Oznaceni Specifikace
Vermikulit VMT 1661/14 ptirodni Vermikulit bez Giprav
brazilsky Na VMT 1661/14 sodna forma - pivodni kationty pfitomné v mezivrstevném
prostoru vyménény za kationty Na*
1970/14 modifikovany Vermikulit, do jehoz mezivrstevného prostoru
byl zaveden kationt HDTMA* a to pti 50% vyméné kationtd
1971/14 modifikovany Vermikulit, do jehoz mezivrstevného prostoru
byl zaveden kationt HDP* a to pti 50% vyméné kationtl
Vermikulit VMT 1324/14 prirodni Vermikulit bez uprav
Palabora Na VMT 1324/14 sodna forma - pivodni kationty pfitomné v mezivrstevném

prostoru vyménény za kationty Na*

380/15 modifikovany Vermikulit, do jehoz mezivrstevného prostoru
byl zaveden kationt HDTMA a to pti 50% vyméné kationtl

381/15 modifikovany Vermikulit, do jehoz mezivrstevného prostoru
byl zaveden kationt HDP a to pti 50% vymeéné kationtl

* HDTMA = hexadecyltrimethylammonium, HDP = hexadecylpyridinium
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2.4  Postup analyzy

Systém je zalozen na oddé€leni dvou prostor bariérou tvoienou polymerni membranou nebo
vrstvenym systémem s aktivnim sorbentem. Vrchni, exponovana, strana je na plose 6,6 cm?
kontaminovéna kapalnym somanem, pod rubni stranou je indikator, ktery je zaloZen
na Schonemannové peroxidické reakcei za vzniku barevné zmény ptivodné ¢irého roztoku. Prvni
pozorovatelna zména zabarveni je pokladdna za indikaci prahového mnozstvi priiniku somanu.
Membrany z polyethylenu slouZi jako omezovace toku par somanu, odpovidajici vyskytu
v kontaminovaném ovzdusi. Pfedpoklada se, ze po priniku membranou z polyethylenu o dané
tloust’ce se ustavi konstantni tok par somanu, ktery je u kompozitni membrany zachycovan
prislusnym sorbentem. Ten je nanesen na netkané rouno (spunbond), které neomezuje pronikani
par, v rovhomérné odvazeném (definovaném) mnozstvi, které je vetfeno do mezer mezi vldkny
rouna. Experiment probiha za definované teploty 30+1°C. Intenzita zbarveni detekéniho
roztoku je vizualné porovnavana s intenzitou zbarveni standardniho 0,004% vodného roztoku
dichromanu draselného.

3 VYSLEDKY A DISKUZE

Zbarveni kalibra¢ni fady (viz Obrazek 3) ukazuje, Ze intenzita zlutého odstinu indika¢niho
roztoku je v pouzitych intervalech (diference mezi kalibraénimi body~1,3 pug somanu) okem
rozliSitelna. Nejnizsi bod kalibracni zavislosti 1ze také pro ucely této metodiky povazovat

Obrazek 3 Kalibracni sada

Vzhledem ktomu, Ze indikaéni roztok obsahuje méné stabilni slozky jakou je napf.
peroxoboritan sodny, byla pii temperaci na 30 °C testovana jeho detek¢ni schopnost v ¢asovém
rozmezi 0,25 — 74 hodin pomoci resistenéni doby polyethylenové folie PE-LD
o tloustce ~0,03 mm. Grafické znazornéni v semilogaritmickém métitku na Obrdzku 4
ukazuje, Ze minimalné¢ po dobu 74 hodin je detekéni schopnost indika¢niho roztoku stale

zachovana.
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Obrazek 4 Overeni stability Schonemannova detekcniho cinidla.

Vysledky testovani uvedené v Tabulce 2 ukazuji, Ze v ptipadé sorbentd na bazi Vermikulitu je
tteba vénovat zvySenou pozornost analytické detekci. Ze zabarveni detekéniho roztoku
po dostate¢né dlouhé dobé totiz neni jednoznac¢né patrné, zda a v jaké miie dochazi K pruniku
parni smési a reakci s detekénim Cinidlem. ProtoZe zbarveni roztoku neni charakteristicky Zluté,
je mozné, ze k praniku somanu vétsimu nez je citlivost metody bud’ nedochazi, nebo by mohla
byt vizualizace priniku znemoznéna ¢i Castecné potlacena piipadnymi chemisorpcnimi

reakcemi somanu s Vermikulitem.

Tabulka 2 Vysledky testovani jilovych materidli

Druh testovaného materidlu

Oznaceni

Resisten¢ni doba somanu

Vermikulit brazilsky

Vermikulit Palabora

Polyethylenova folie
Polyethylenova folie

Polypropylenové netkané rouno

VMT 1661/14

Na VMT 1661/14

1970/14

1971/14

VMT 1324/14

Na VMT 1324/14

380/15

381/15

PE-LD, tloustky~0,03 mm
PE-LD, tloustky~0,06 mm
PA

> 52 hod
> 52 hod
> 52 hod
> 52 hod
> 52 hod
> 52 hod
> 52 hod
> 52 hod
28 + 2 min
63+ 8 min

<5 min

Experiment ve stejném uspotradani byl proveden také s polyethylenovymi foliemi typu PE-LD
tloustky 0,03 mm a 0,06 mm. Z vysledki je zfejmé, Ze pro polyethylen je metodika zcela
vyhovujici a poskytuje dobrou opakovatelnost. Resisten¢ni doba netkané polypropylenové
textilie (spunbond) je mensi nez 5 min.

237



4 ZAVER

Ve vyuziti kompozitniho materialu s ptirodni nebo modifikovanou formou Vermikulitu pro
ochranné ucely lze spatifovat potencidl. Je patrné, Ze je dosahovano vyssi resistecni doby,
nicmén¢ tento fakt by bylo vhodné jesté ovéfit jinou analytickou technikou, popiipade se
zabyvat identifikaci produktu reakce indikatoru s parni smési po predpokladané chemisorpci
par somanu Vermikulitem.
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